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VIII. 


ÜBER  DIE  CHEMIE 


HYDROAROMATISCHER  VERBINDUNGEN, 
ABBAU  DER  MELLITHSÄURE  UND  DIE 
KONSTITUTION  DES  BENZOLS. 


(FORTSETZUNG.) 


t.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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191.  Über  die  Hydrophtalsäuren. 

(München;  Ber.  21,  2271  [1888].) 


Bücherei  des  Vereins 
ißt  MaturwissenschaXt  u.  Mathematik 

in  Blüöi  a.  B. 


Herr  Michael  kündigt  in  seiner  Abhandlung  „Zur  Konstitution 
des  Xatriuinacetessigäthers“  :)  die  Veröffentlichung  von  Versuchen  an, 
die  Herr  Morrison  auf  seine  Veranlassung  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Hydrophtalsäure  in  Angriff  genommen  hat.  Dies  ver¬ 
anlaßt  mich,  zu  bemerken,  daß  ich  schon  vor  zwei  Jahren  eine  erneute 
Untersuchung  der  Hydrophtalsäuren  begonnen  und  weitere  Versuche  in 
Aussicht  gestellt  habe  2).  Herr  Astie  hat  darauf  auf  meine  Veranlassung 
zunächst  die  Hydrophtalsäure  von  Graebe  und  Born  untersucht  und 
ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  daß  diese  Säure  ein  Gemisch  verschiedener 
Substanzen  ist.  Es  gelang  ihm,  eine  einheitliche,  schön  kristallisierende 
Dihydrosäure  zu  erhalten,  welche  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  in  ein  Gemisch  verschiedener  Tetrahydrosäuren  übergeführt 
wird,  welches  ich  a.  a.  0.  als  Dihydrosäure  beschrieben  habe.  Dabei 
hat  sich  herausgestellt,  daß  diese  Säuren  zum  Teil  sehr  leicht  in  iso¬ 
mere  Substanzen  übergehen,  wodurch  das  Studium  derselben  sehr  er¬ 
schwert  wird. 

Aus  diesem  Grunde  ist  die  Bearbeitung  der  Hydrophtalsäuren  noch 
nicht  zum  Abschluß  gelangt,  und  ich  möchte  deshalb  durch  diese  Zeilen 
Herrn  Astie  und  mir  das  Recht  zur  weiteren  Bearbeitung  dieses  Gegen¬ 
standes  sichern.  Ich  kann  dabei  nicht  unterlassen,  zu  bemerken,  daß 
die  Hauptschwierigkeit  auf  diesem  Gebiet  in  der  Konstatierung  der 
Einheitlichkeit  der  Substanzen  liegt,  so  daß  die  Angabe,  eine  Säure 
verwandele  sich  in  eine  andere,  nur  dann  Wert  hat,  wenn  dieser  Punkt 
völlig  sicher  gestellt  ist. 

Dem  Gesagten  möchte  ich  schließlich  noch  hinzufügen,  daß  ich  bei 
der  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Terephtalsäure,  welche 
dem  Abschluß  nahe  sind,  auch  auf  bewegliche  Formen  gestoßen  bin, 
bei  denen  die  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  mit  großer  Leichtig¬ 
keit  stattfindet,  so  daß  es  jetzt  schon  erwiesen  ist,  daß  die  Hydro- 
derivate  der  Benzoldicarbonsäuren  in  zwei  Arten  von  ineinander  iiber- 
fiihrbaren,  isomeren  Zuständen  auftreten,  von  denen  die  eine  durch  die 
geometrische  Lagerung  der  Carboxylgruppen ,  die  andere  durch  die 
Stellung  der  doppelten  Bindungen  bedingt  wird. 

‘)  Joura.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.  37,  492.  —  *)  Ber.  19,  1807,  1810. 
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192.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Zweite  Abhandlung. 

(München;  Lieb.  Ann.  251,  257  [1889].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

(Fortsetzung.) 

In  der  vorliegenden  Fortsetzung1)  der  Untersuchung  über  die  Re¬ 
duktionsprodukte  der  Terephtalsäure  sind  sechs  neue  Glieder  dieser 
Gruppe  beschrieben,  so  daß  die  Gesamtzahl  derselben  sich  jetzt  auf 
zehn  beläuft.  Diese  zehn  Säuren  zeigen  in  dem  Grade  ins  kleinste 
Detail  das  Verhalten  der  ungesättigten  und  gesättigten  Säuren  der  Fett¬ 
reihe,  daß  es  möglich  gewesen  ist,  auf  Grund  der  bei  den  Hydrotere- 
phtalsäuren  gemachten  Beobachtungen  neue  Reaktionen  bei  den  un¬ 
gesättigten  Säuren  der  Fettreihe  vorherzusagen.  Die  ungesättigten 
Hy  drotereph  talsäuren  enthalten  demnach  außer  den  ein¬ 
fachen  nur  doppelte  Bindungen  und  gehören  nicht  in  die 
Gruppe  der  aromatischen,  sondern  in  die  der  Fettkörper. 
Die  Isomerien,  welche  die  Hydroterephtalsäuren  zeigen,  sind 
teils  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindungen,  teils 
durch  relative  geometrische  Isomer ie  bedingt  und  lassen 
zehn  verschiedene  Formen  als  möglich  erscheinen.  Es  sind 
also  alle  theoretisch  möglichen  Hydroterephtalsäuren  wirk¬ 
lich  dargestellt  worden. 

Weniger  erfolgreich  sind  meine  Bemühungen,  die  Konstitution  des 
Benzols  zu  ermitteln,  gewesen,  indem  es  mir  nicht  gelang,  unter  den 
zahllosen  beobachteten  Tatsachen  eine  einzige  aufzufinden,  welche  ge¬ 
stattete,  dies  Problem  in  definitiver  Weise  zu  lösen. 

In  der  ersten  Abhandlung  habe  ich  die  Kekulesche  Formel  wegen 
des  Verhaltens  der  Benzolverbindungen  gegen  Permanganat  für  unwahr¬ 
scheinlich  erklärt  und  anstatt  derselben  die  „zentrische  Formel"1  vor¬ 
geschlagen,  welche  von  der  Claus  sehen2)  dadurch  ab  weicht,  daß  sie 
keine  zentralen  Bindungen  enthält.  Da  jetzt  aber  durch  die  weiter 
unten  zu  erwähnende  am  Phenanthren  gemachte  Beobachtung  jener 
Einwand  gegen  die  Kekulesche  Theorie  fortfällt,  vermag  ich  nicht 
mehr  in  der  zentrischen  Formel  einen  besseren  Ausdruck  für  die  bei 
der  Reduktion  der  Terephtalsäure  beobachteten  Tatsachen  zu  erblicken. 

I.  Theorie  der  Beduktionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

Das  wichtigste  Ergebnis  der  in  der  ersten  Abhandlung  nieder¬ 
gelegten  Beobachtungen ,  welches  durch  die  Fortsetzung  der  Unter- 

l)  Erste  Abhandlung  Bd.  I,  8.  930.  —  2)  Auch  nach  der  neuerdings 

gegebenen  Interpx-etation ;  vgl.  Claus,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  37,  455. 
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suchung  vollkommene  Bestätigung  erfahren  hat,  ist  der  Umstand,  daß 
alle  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure  den  Charakter  gesättigter 
oder  ungesättigter  Säuren  der  Fettreihe  an  sich  tragen.  Da  ferner 
nur  die  Hexahydrosäure  einer  gesättigten  Säure  gleicht,  können  die 
wasserstoffärmeren  Säuren  nicht  eine  —  der  gewöhnlichen  einfachen 
Kohlenstoffbindung  entsprechende  —  Parabindung  enthalten,  wie  man 
sie  in  einigen  Terpentinölen  angenommen  hat,  sondern  nur  eine  solche, 
welche  durch  ihre  geringe  Festigkeit  der  doppelten  ähnlich  ist. 

Die  Annahme  einer  derartigen  leicht  sprengbaren  Parabindung  in 
den  Hydroterephtalsäuren  entspricht  der  Diagonalfoi’mel  des  Benzols 
von  Claus  und  ist  von  vornherein  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  da 
man  im  Phenanthren  und  im  Anthracen  zwei  Körper  kennt,  welche  eine 
Ortho-  und  eine  Parabindung  von  ganz  gleichem  Charakter  enthalten. 
Eine  genauere  Betrachtung  der  Additionsprodukte  von  Bromwasserstoff 
und  Brom  zu  den  Tetra-  oder  Dihydrosäuren  beweist  indessen  das 
Nichtvorhandensein  einer  Parabindung  auf  das  Deutlichste. 


1.  Die  Tetraliydroterephtalsäuren  enthalten  keine 
Parabindung. 

Die  beiden  möglichen  Formeln  für  Tetrahydroterephtalsäuren  mit 
einer  Parabindung  sind  folgende : 


X  H 


H  X 


Enthielte  nun  die  in  der  ersten  Abhandlung  z/1  -Tetrahydrosäure  ge¬ 
nannte  Substanz  eine  Parabindung,  so  würde  ihr  die  Formel  1  zu¬ 
kommen,  da  sie  aus  der  durch  Substitution  gebildeten  a-Monobrom- 
hexahydrosäure  gebildet  wird.  Bei  der  Addition  von  Bromwasserstoff 
würde  sie  demnach  die  ursprüngliche  a- Monobromsäure,  und  bei  der 
Aufnahme  von  Brom  die  durch  Substitution  entstehende  oca'-Dibrom- 
hexahydrosäure  liefern. 

H  X 


X 


Br  X 
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Br  X 


X 

\/ 

/ 

\ 

/\ 

"t-  Br 2  = 

\ 

/ 

\/ 

X 

/\ 

Br  X 


Dies  ist  nun  aber  nicht  der  Fall,  da  in  der  ersten  Abhandlung 
der  Beweis  geliefert  worden  ist,  daß  die  Beaktion  in  folgendem  Sinne 
verläuft: 

H  X 
X 


/\ 


-f  HBr  = 


< 


H 

Br 


H  X 


H  X 
X  Br 


X 

/\ 


+  Br2  — 


< 


H 

Br 


H  X 


H  X 


Die  als  z/2- Tetrahydrosäure  beschriebene  Säure  würde  ferner  im 
Falle,  daß  eine  Parabindung  darin  vorkäme,  der  Formel  2  entsprechen 
und  mit  Brom  ein  Additionsprodukt  liefern,  in  welchem  die  beiden 
Bromatome  in  der  Parastellung  stehen.  Da  nun  die  z/2-Tetrahydro- 
säure  ein  Dibromid  liefert,  welches  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  die 
ursprüngliche  Säure  regeneriert,  während  das  die  beiden  Bromatome  in 
der  Parastellung  enthaltende  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Hexa- 
hydrosäure  dabei  Hexahydrosäure  liefert,  so  können  die  beiden  Brom¬ 
atome  in  dem  Additionsprodukte  nicht  in  der  Parastellung  stehen,  und 
folglich  muß  die  z/2- Tetrahydrosäure  ebenso  wie  die  zD-Tetrahydro- 
säure  eine  doppelte  Bindung  enthalten. 


2.  Die  Diliy droterephtalsäuren  enthalten  keine 
Parabindungen. 

Das  erste  Reduktionsprodukt  der  Terephtalsäure ,  das  als  z/2>5-D i- 
hydrosäure  beschrieben  werden  wird,  addiert  in  Form  des  Methyläthers 
nach  den  später  zu  veröffentlichenden  Beobachtungen  des  Herrn  Herb 
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2  und  4  At.  Brom.  Enthielte  nun  diese  Säure  zwei  Parabindungen,  so 
würden  die  Bromide  folgendermaßen  zu  formulieren  sein : 


H  X 


H  X 


H  X 


2. 


H 

Br 


> 


/ 


< 


H 

Br 


H  X 


H  X 


3. 


H 

Br 

H 

Br 


> 

> 


< 

< 


H 

Br 

H 

Br 


H  X 


während  hei  Annahme  von  doppelten  Bindungen  nur  das  Tetrabromid 
die  gleiche  Zusammensetzung  3  haben  würde : 

HX  HX 

\/  \/ 

/\  /\<H 

\/  X/^Br 

/\  /\ 

HX  HX 

Betrachtet  man  nun  zunächst  die  beiden  isomeren  Formen  2  und 
5  des  Dibromides,  so  müßte  die  Formel  2  bei  der  Behandlung  der 
Substanz  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  Entstehung  einer  Tetrahydro- 
säure,  die  Formel  5  dagegen  die  Rückbildung  der  ursprünglichen  Di- 
hydrosäure  erwarten  lassen.  Letzteres  ist  nun  in  der  Tat  der  Fall. 

In  bezug  auf  das  Tetrabromid  führen  zwar  beide  Formeln  1  und 
4  zu  demselben  durch  3  ausgedrückten  Resultat,  indessen  läßt  sich 
doch  auch  hier  die  Unrichtigkeit  der  Paraformel  1  nachweisen.  Da 
nämlich  bei  der  Reduktion  der  durch  Substitution  entstandenen  Para- 
dibromsäure  die  Bromatome  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  so  muß 
im  Falle  der  Eliminierung  des  Broms  dieses  von  zwei  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  austreten ,  d.  h. ,  es  muß  bei  der  Reduktion  eine  Di- 
hydrosäure  mit  zwei  doppelten  Bindungen  entsprechend  der  Formel  4 
entstehen,  welche  verschieden  von  der  durch  Formel  1  dargestellten 
Säure  mit  zwei  Parabindungen  ist.  Die  nachgewiesene  Identität  des 
Reduktionsproduktes  des  Tetrabromides  mit  der  ursprünglichen  Säure 
beweist  demnach  ebenfalls  die  Unzulässigkeit  der  Annahme  von  Para¬ 
bindungen. 

Dieser  Beweis  kann  bei  der  z/M-Dihydrosäure  genau  in  derselben 
Weise  geführt  werden,  dagegen  liegt  für  die  beiden  anderen  Isomeren 
noch  nicht  genügendes  experimentelles  Material  vor.  Dies  ist  indessen 
nicht  von  großem  Belang,  da  alle  Bedenken  in  dieser  Beziehung  durch 
die  weiter  unten  vorgenommene  Vergleichung  des  Verhaltens  der  Di- 
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hydroterephtalsäuren  und  der  ungesättigten  letten  Säuren,  namentlich 
der  Muconsäurederivate,  beseitigt  werden.  Eine  so  vollkommene  Über¬ 
einstimmung,  wie  dort  konstatiert  werden  wird,  ist  nur  bei  analog  kon¬ 
stituierten  Körpern  möglich ,  und  es  darf  daher  wohl  als  bewiesen 
angesehen  werden,  daß  die  Hydroterephtalsäuren  nur  doppelte  und  keine 
Parabindungen  enthalten. 

Eine  unmittelbare  Folge  dieses  Satzes  ist  der  erfreubebe  Um¬ 
stand,  daß  alle  denkbaren  Hydroterephtalsäuren  wirkheh  dargestellt 
worden  sind. 

Vor  der  Aufzählung  derselben  möchte  ich  die  Nomenklatur,  der 
ich  mich  in  der  ersten  Abhandlung  bedient  habe,  in  Erinnerung  bringen. 
Bezeichnet  man  die  Koklenstoffatome  des  Benzols,  im  Sinne  des  Zeigers 
der  Uhr  den  Ring  umkreisend  mit  den  Zahlen  1  bis  6,  so  kann  man 
die  doppelten  Bindungen  mit  einer  einfachen  Zahl  ausdrücken,  wenn 
man  diejenige  Zahl  als  Index  wählt,  welche  dem  ersten  Kolilenstoffatom 
der  doppelten  Bindung  im  Sinne  der  Bewegung  zukommt,  bedeutet 
daher  eine  doppelte  Bindung  zwischen  dem  ersten  und  dem  zweiten 
Kohlenstoffatom  usw.  Die  einzige  Art  der  geometrischen  Isomerie,  der 
ich  begegnet  bin,  kann  man  so  erklären,  daß  die  beiden  Carboxyle  ein¬ 
mal  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene  befindlich  sind,  ein  andermal 
diesseits  und  jenseits.  Ich  habe  für  die  Bezeichnung  dieser  Isomerie  die 
Ausdrücke  Pc,s  und  J"CI8trana  gewählt.  Folgende  Formeln  stellen  nun 
die  Zusammensetzung  aller,  unter  der  Voraussetzung,  daß  nur  doppelte 
Bindungen  Vorkommen,  denkbaren  Hydrosäuren  dar.  Weiter  unten 
wird  dann  gezeigt  werden,  daß  diese  zehn  Formeln  zugleich  in  der 
ungezwungensten  Weise  das  Verhalten  der  vier  in  der  ersten  und  der 
sechs  in  der  zweiten  Abhandlung  beschriebenen  Hydrosäuren  aus¬ 
drücken. 


Terephtalsäure : 


X 

6  2 

5  3 

\4/ 

x 


H  X 


X  H 


Stellungsisomere  Dihydrosäuren : 


X 


/% 


X 

/\ 


3. 


\/ 

X 


X 

1.  ^2,5 

2. 

3.  J1’* 

4.  /b.3 

X 


1. 
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Geometrisch  isomere  Dihydrosäuren : 


H  X 

H  X 

\/ 

\/ 

/\ 

/\ 

\/ 

5. 

\/ 

/\ 

X  H 

/\ 
H  X 

1  J’ciatrans  J2,S 
5.  reis  J2,5 


Stellungsisomere  Tetrahydrosäuren : 


H  X 

X 

\/ 

/\ 

7. 

/\ 

\/ 

\/ 

/\ 

/\ 

H  X 

X  H 

Geometrisch  isomere  Tetrahydrosäuren: 


h  : 

H  X 

\/ 

v 

/\ 

8. 

/\ 

\/ 

/\ 

/\ 

X  H 

H  X 

7.  rcistrans  j 2 

8.  7’cis  J 4 


Geometrisch  isomere  Hexahydrosäuren: 


HX  HX 


\/ 

\/ 

/\ 

/\ 

10. 

\/ 

\/ 

/\ 

/\ 

X  H  HX 


9  pcistrans 
10.  reis 


P'6  und  /"cietrans  ^2,6  -Dißydroterephtalsäure,  das  erste  und 
einzige  direkte  Reduktionsprodukt  der  Terephtalsäure. 

Bei  einer  genaueren  Untersuchung  der  Bedingungen,  unter  denen 
die  Terephtalsäure  durch  Natriumamalgam  reduziert  wird ,  hat  sich 
herausgestellt,  daß  die  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Dihydro- 
säure  41’*,  welcher  damals  irrtümlicherweise  die  Bezeichnung  z/1’5  bei- 
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gelegt  wurde,  nicht  das  ursprüngliche  Reduktionsprodukt  ist,  indem  sie 
ihre  Entstehung  erst  einer  durch  die  Natronlauge  bewirkten  Umlagerung 
der  z/2-5  -  Dihydrosäure  verdankt.  Beseitigt  man  nämlich  den  störenden 
Einfluß  derselben  durch  Umschütteln ,  Abkühlen  und  Einleiten  von 
Kohlensäure,  so  entsteht  eine  von  der  zuerst  beschriebenen  Dihydro¬ 
säure  gänzlich  verschiedene  isomere  Substanz  in  einer  schwerer  und  in 
einer  leichter  löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten. 
Da  dieser  Umstand  nur  durch  geometrische  Isomerie  zu  erklären  ist, 
muß  dieser  Säure  die  Formel  z/2’5  zukommen,  indem,  wie  ein  Blick  auf 
die  Tabelle  lehrt,  von  den  vier  möglichen  Dihydrosäuren  nur  diese  eine 
der  für  das  Zustandekommen  einer  geometrischen  Isomerie  notwendigen 
Bedingung,  zwei  Wasserstoffatome  in  der  aa' -Stellung  zu  enthalten, 
genügt. 

Das  chemische  Verhalten  bestätigt  diese  Annahme  völlig. 

1.  Eine  Säure  von  der  Konstitution: 


H  X 

\/ 

/\ 


\/ 
/\ 
H  X 


wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  Natriumamalgam  nicht  reduziert 
werden,  da  die  doppelten  Bindungen  nicht  direkt  mit  den  Carboxylen 
in  Verbindung  stehen.  Nun  wird  die  z/2>5-Dihydrosäure  in  der  Tat  in 
der  Kälte  nicht  von  Natriumamalgam  angegriffen;  wie  dieses  Reagens 
in  der  Wärme  wirkt,  entzieht  sich  der  Beobachtung,  weil  dabei  eine 
Umlagerung  ein  tritt. 

Da  der  Umstand,  ob  Natriumamalgam  eine  in  einer  Säure  befind¬ 
liche  doppelte  Bindung  reduzieren  kann  oder  nicht,  für  die  vorliegende 
Untersuchung  von  großer  Bedeutung  ist,  erscheint  eine  Zusammen¬ 
stellung  der  wichtigsten  Beobachtungen  auf  diesem  Gebiete  erforderlich. 

Einbasische  Säuren,  bei  denen  doppelt  gebundener  Kohlenstoff 
direkt  mit  dem  Carboxyl  verbunden  ist,  werden  von  Natriumamalgam 
reduziert.  Ist  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  eine  negative 
Gruppe  verbunden,  so  wird  die  Reduktion  erleichtert,  im  umgekehrten 
Fall  erschwert. 

So  wird  z.  B.  Acrylsäure  leicht  zu  Propionsäure  reduziert,  ebenso 
die  einen  negativen  Rest  enthaltende  Phenylacrylsäure  (Zimtsäure), 
während  die  einen  positiven  Rest  enthaltende  Methylacrylsäure  («-Croton- 
säure)  langsam  reduziert  wird. 

In  bezug  auf  die  Reduktion  der  oc-Crotonsäure  gibt  B ulk1)  an, 
daß  diese  Säure  von  Natriumamalgam  durch  mehrtägige  Digestion  in 


*)  Lieb.  Ann.  139,  66. 
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Buttersäure  übergefülirt  wird.  Ich  kann  diese  Beobachtung  bestätigen 
und  füge  hinzu,  daß  die  Reduktion  in  der  Kälte  äußerst  langsam  ver¬ 
läuft,  aber  beim  Kochen  schon  nach  fünf  Stunden  vollendet  ist. 

Hiernach  ist  die  Angabe  vonFittig1)  zu  korrigieren,  daß  die 
Crotonsäure  nach  mehrtägiger  Behandlung  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natriumamalgam  ganz  unverändert  bleibt.  Dasselbe  gilt  von  Beil  steins 
Handbuch  2),  wo  diese  letztere  Angabe  aufgenommen  ist. 

(Ich  bemerke  übrigens  hierbei,  daß  die  Permangauatmethode  :’i 
diese  Untersuchungen  ganz  außerordentlich  erleichtert.) 

Die  Anwesenheit  zweier  Carboxyle  4)  begünstigt  die  Wasserstoff¬ 
aufnahme,  so  wird  Fumarsäure  sehr  leicht  reduziert.  Ist  das  zweite 
Carboxyl  durch  eine  positive  Gruppe  von  der  doppelten  Bindung  ge¬ 
trennt,  so  wird  die  Reduktion  verlangsamt,  wie  bei  der  Überführung  der 
z/^-Hydromuconsäure  ;>)  in  Adipinsäure. 

2.  Die  z/2’5-Dihydrosäure  addiert  nicht  nur  als  Äther,  sondern  auch 
im  freien  Zustande  4  At.  Brom  unter  starker  Erwärmung.  Es  spricht 
dies  für  die  Anwesenheit  von  zwei  doppelten  Bindungen. 

3.  Die  z/2’5  Dihydrosäure  enthält  zwei  Wasserstoffatome  sehr  locker 
gebunden,  was  aus  folgenden  Tatsachen  hervorgeht: 

a)  Der  Methyläther,  welcher  bei  77°  schmilzt,  geht  ganz  glatt  und 
ohne  Färbung  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Wasserstoffverlust  in  den  bei  140°  schmelzenden  Terephtalsäureäther 
über,  was  bei  den  drei  isomeren  Äthern  nicht  beobachtet  wird.  Der 
z/1B-Dihydroäther  verharzt  nämlich  von  selbst,  der  z/1’3-Dihydroäther 
bräunt  und  verschmiert  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasser¬ 
bade  und  der  zU^-Dihydroäther  sublimiert  beim  Erhitzen  auf  den 
Schmelzpunkt  unverändert. 

b)  Permanganat  oxydiert  die  in  Soda  gelöste  z/2’5-Dihydrosäure  zu 
Terephtalsäure ,  eine  Erscheinung,  che  ebenfalls  bei  keinem  anderen 
Reduktionsprodukt  eintritt. 

c)  z/2’5-Dihydrosäure  reduziert  salpetersaures  Silber  mit  oder  ohne 
Ammoniakzusatz  beim  Erwärmen  mit  der  größten  Leichtigkeit.  Nur 
die  z/^-Dihydrosäure  verhält  sich  ähnlich,  indem  sie  ebenfalls  ammo- 
niakalisches  Silbernitrat  reduziert,  aber  bedeutend  langsamer. 

Dieses  auffallende  und  gänzlich  von  dem  der  isomeren  Säuren 
abweichende  Verhalten  erklärt  sich  durch  folgende  Betrachtung. 

In  der  z/2’5-Dihydrosäure  ist  das  mit  dem  Carboxyl  und  einem 
Wasserstoffatom  verbundene  Kohlenstoffatom  außerdem  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  verknüpft,  welche  infolge  ihrer  negativen  Natur 
dem  Wasserstoff  eine  ähnliche  Beweglichkeit  verleihen,  wie  dies  beim 

‘)  Ber.  9,  1195.  —  2)  Zweite  Auflage  I,  S.  474  und  476.  —  8)  Erste  Ab¬ 
handlung,  S.  960.  —  4)  Wasserstoffarme  Kohlenwasserstoffe  wirken  wie  ein 
Carboxyl  negativ  machend,  derselbe  Einfluß,  den  Ostwald  bei  der  Leitungs¬ 
fähigkeit  für  den  galvanischen  Strom  gefunden  hat.  Abhandl.  d.  Sachs. 
Ges.  d.  Wiss.  1889.  —  5)  Vgl.  weiter  unten. 
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Acetessigätker ,  dem  Benzylcyanid  J)  und  vielen  Körpern  von  der  all¬ 
gemeinen  F ormel  R  C  H2  R  der  F all  ist. 

CH3COCH2C02CH3 
....  CH=CH 

>CHC02CH3  z/2’5 
....  CH— CH 

In  der  zU>5-Dikydrosäure  ist  mit  dem  a-Kohlenstoffatom  nur  eine 
doppelte  Bindung  verknüpft: 

- CH==CH  >CHC°2H  ^’6 

und  deshalb  reduziert  diese  Säure  ammoniakalisckes  Silbernitrat  lang¬ 
samer. 

4.  Die  z/2’5-Dihydrosäure  ist  endlich  durch  ihre  große  Neigung 
zur  Umlagerung  ausgezeichnet,  indem  sie  schon  durch  kurzes  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösung  in  die  isomere  z/1’5-Dihydrosäure  übergeführt 
wird.  Dieser  Vorgang  entspricht  vollständig  der  Umlagerung  der  noch 
nicht  bekannten  z//*’  y-Crotonsäure  in  die  z/“’  /*-Crotonsäure  2),  welche  bei 
der  Darstellung  der  letzteren  aus  Allylcyanid  entweder  schon  in  ihrem 
Nitril  oder  erst  in  der  Säure  vor  sich  gehen  muß.  Da  die  Existenz  der 
z/2>5-Dihydrosäure  beweist,  daß  die  doppelte  Bindung  in  der  ß,  y-Stellung 
Vorkommen  kann,  habe  ich  in  der  Gruppe  der  fetten  Säuren  nach  einer 
solchen  gesucht  und  sie  in  der  Tat  in  der  Hydromuconsäure  gefunden. 
In  dieser  Säure  habe  ich  früher 3)  eine  doppelte  Bindung  in  der 
cc,  /3-Stellung  angenommen,  weil  sie  bei  der  Reduktion  der  Dicklormucon- 
säure  und  der  Diacetylendicarbonsäure  entsteht,  welche  beide  die 
doppelte  resp.  dreifache  Bindung  in  der  a,  /3-Stellung  enthalten.  Dieser 
Schluß  ist  aber  unrichtig,  da  Hydromuconsäure  nach  Untersuchungen, 
welche  ich  im  Verein  mit  Herrn  Rupe  angestellt  habe,  die  doppelte 
Bindung  in  der  ß,  y-Stellung  enthält  und  hei  der  Behandlung  mit  warmer 
Natronlauge  dieselbe  Umwandlung  erleidet,  welche  hei  der  Crotonsäure 
aus  theoretischen  Gründen  angenommen  wird,  eine  Umlagerung,  die 
übrigens  wahrscheinlich  bei  allen  ungesättigten  Säuren  beobachtet 
werden  wird,  da  dieselben  bekanntlich  beim  Schmelzen  mit  Kali  stets 
Essigsäure  liefern  4). 

Da  nun  die  z/2’5-  Dihydrosäure  die  doppelte  Bindung  zweimal  in 
der  labilen  ß,  y-Stellung  enthält,  muß  sie  auch  zweimal  hintereinander 
eine  Umlagerung  erfahren  können,  indem  erst  die  eine  und  dann  die 
andere  doppelte  Bindung  in  die  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Stellung 
wandert.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der  Fall,  wie  aus  folgender  Zu¬ 
sammenstellung  ersichtlich  ist. 

’)  Victor  Meyer,  Ber.  20,  534,  2944.  —  *)  4“,/*  bedeutet  eine  dop¬ 

pelte  Bindung  zwischen  den  «-  und  /S-Kohlenstoffatomen.  —  “)  Ber.  18,  680.  — 

4)  Vgl.  unter  anderem  auch  Saytzeff,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  37,  269,  über 

feste  Olsäure. 
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Hypothetische  labile 
Crotonsäure 


c  h2=ch— ch2— c  o2  h. 


Stabile  Crotonsäure 
Hydromuconsäure 


ch3— ch=ch— c  o2  h. 
ho2c— ch2— ch=ch— ch2— co2h. 

Dm-Ch  Kochen  mit  Natronlauge  j  H02C— CH2— C II2— CH=C H— C 0aH. 
erhaltene  P-Hydromuconsaure  J  z 

v  t* 

CH=CH 


^/2.5-Dihydroterephtalsäure, 
doppelt  labil 


H02C— CH  CH— C02H. 

\  / 

CH=CH 


Durch  Kochen  mit  Wasser 
erhaltene  J 1 .5-Dihydroterephtal- 
säure,  einfach  labil 


Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
erhaltene  -  Dihydroterephtal- 
säure,  stabil 


y  i* 

CII2— CH 

a  / 

H02C— CH  C— C02H. 

\  / 

CH=CH 


y  i* 

CH2— CH 

« / 

ho2c— c  c— co2h. 


\  / 

CH  — CH2 


^/l’5-Dihydroterephtalsäure. 

Diese  Säure,  deren  Konstitution  nach  den  eben  angestellten  Be¬ 
trachtungen  nicht  zweifelhaft  sein  kann,  besitzt  außer  den  allen  Dihydro- 
und  Tetrahydrosäuren  gemeinschaftlichen  Eigenschaften,  Brom  zu 
addieren,  Permanganat  zu  reduzieren  usw.,  noch  folgende  besondere 
Eigentümlichkeiten. 

1.  Sie  entsteht  aus  der  ^/2>5-Dihydrosäure  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  wird  von  Natronlauge  in  der  Kälte  langsam,  heim  Kochen  sofort 
in  die  z/'’4-I)ihydrosäure  übergeführt. 

2.  Natriumamalgam  reduziert  die  Säure  in  der  Kälte  zu  z/2-Tetra- 
hydrosäure.  Die  Reduktion  findet  etwas  langsamer  statt  als  bei  der 
Terephtalsäure ,  indem  sie  unter  Bedingungen,  wo  letztere  1/2  Stunde 
erfordert,  etwa  l1/2  Stunden  dauert. 

Die  Fähigkeit  der  z/b5-Dihydrosäure,  in  der  Kälte  reduziert  zu 
werden,  welche  wegen  des  später  zu  erörternden  Verhaltens  der  Isoph tal¬ 
säure  von  besonderem  Interesse  ist,  läßt  sich  folgendermaßen  erklären. 

Bei  der  Besprechung  des  Verhaltens  der  z/2’6-Dihydrosäure  gegen 
Natriumamalgam  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  die  erste  Bedingung 
für  die  Reduktionsfähigkeit  einer  doppelten  Bindung  ihr  unmittelbarer 
Zusammenhang  mit  dem  Carboxyl  ist.  Dieser  Umstand  allein  genügt 
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indessen  nicht  bei  den  Derivaten  der  Tereph talsaure,  da  die  z/'-Tetra- 
hydrosäure  selbst  in  der  Wärme  von  Katriumamalgam  kaum  reduziert 
wird.  Vergleicht  man  dieses  Verhalten  mit  dem  der  Crotonsäure.  so 
erscheint  es  anfangs  befremdend,  daß  das  zweite  Carboxyl  nicht  so 
viel  negativen  Einfluß  auf  die  doppelte  Bindung  hat,  um  sie  wenigstens 
ebenso  leicht  reduzierbar  zu  machen,  wie  die  der  Crotonsäure,  bei 
näherer  Betrachtung  der  von  Ostwald  a.  a.  0.  erhaltenen  Resultate 
verschwindet  indessen  jede  Schwierigkeit,  da  derselbe  an  vielen  Bei¬ 
spielen  nachgewiesen  hat,  wie  sehr  die  Entfernung  des  Carboxyls  und 
die  Anwesenheit  von  mit  Wasserstoff  gesättigtem  Kohlenstoff  ab¬ 
schwächend  auf  die  Affinitätsgröße  einer  Säure  einwirkt.  Ein  Vergleich 
der  zD-Tetrahydrosäure  mit  der  Crotonsäure  wird  dies  deutlich  machen: 

CH3— CH=CH— C02H  Crotonsäure. 

C02H — CH — CH2 — CH=C — C02H  zD-Tetrahydroterephtalsäure. 

CH2/3' 


Entzieht  man  nun  den  beiden  Kohlenstoff atomen  ß'  y'  zwei  Wasser¬ 
stoffatome,  so  tritt  die  doppelte  Bindung  uß  in  Verbindung  mit  einer 
negativen  Gruppe  zJß'*'  und  damit  sind  alle  Bedingungen  für  die  leichte 
Reduzierbarkeit  der  doppelten  Bindung  a.  ß  erfüllt. 

C02H — CH — CH2 — CH=C — C02H  z/'>6-Dihydroterephtälsäure. 

CH 

II 

- CH 

Es  bestätigt  sich  also  hier  wieder  der  Satz,  daß  alle  Einflüsse, 
welche  die  sauren  Eigenschaften  eines  Carboxyls  vergrößern,  in  dem¬ 
selben  Sinne  auf  die  Reduktionsfähigkeit  der  damit  verbundenen 
doppelten  Bindung  einwirken. 

3.  Der  Methyläther  der  z/1’6-Dihydrosäure ,  welcher  frisch  bereitet 
gut  kristallisiert,  verwandelt  sich  von  selbst  in  eine  harzige  Masse,  ein 
Verhalten,  das  auch  beim  Itaconsäureäther  beobachtet  worden  ist.  Da 
letzterer  ein  /3-Carboxylderivat  der  labilen  z/A  ^-Crotonsäure  ist ,  beruht 
dieser  Umstand  wahrscheinlich  in  beiden  Fällen  auf  dem  Vorhandensein 
der  labilen  z/Ar  doppelten  Bindung. 

Von  besonderem  Interesse  ist  dies  Verhalten  in  bezug  auf  die 
Chemie  des  Terpentinöls.  Eine  Übertragung  der  bei  dem  Studium  der 
reduzierten  Säuren  gemachten  Erfahrungen  auf  die  Lehre  von  diesem 
Kohlenwasserstoff  ist  nämlich  ohne  weiteres  nicht  möglich,  weil  die  Er¬ 
setzung  der  negativen  Carboxylgruppe  durch  die  positive  Methyl-  und 
Propylgruppe  eine  vollständige  Veränderung  in  den  Festigkeitsverhält- 
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Hissen  mit  sich  bringen  muß.  Da  nun  aber  die  Äthergruppe  C0.2CH3  in 
der  Mitte  zwischen  dem  Carboxyl  und  einem  Alkyl  steht,  so  liegt  in 
dem  eigentümlichen  Verhalten  der  Äther  der  Hydroterephtalsäuren  ein 
Fingerzeig,  wie  man  vorzugehen  hat,  um  die  auf  diesem  Gebiete  ge¬ 
machten  Erfahrungen  zur  Aufklärung  der  noch  so  rätselhaften  Chemie 
des  Terpentinöls  zu  benutzen. 

z/^-Dihyd  roter  ephtalsäure. 

Diese  Säure,  welche  die  stabilste  Form  der  Dihydrosäuren  ist  und 
aus  den  drei  anderen  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen  werden 
kann,  ist  in  der  ersten  Abhandlung  irrtümlicherweise  als  z/^-Dihydro- 
säure  beschrieben  worden.  Sie  entsteht  aus  der  Tereplitalsäure  direkt 
bei  der  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam,  wenn  man  bei  etwas  er¬ 
höhter  Temperatur  arbeitet  oder  längere  Zeit  stehen  läßt,  da  das  ur¬ 
sprüngliche  Reduktionsprodukt  —  die  z/2’5-Dihydrosäure  —  sich  schon 
beim  Stehen  der  Lösung  in  Natronlauge  in  diese  Säure  •  umwandelt. 
Hierdurch  wird  auch  die  Angabe  vonMohs1),  die  Dihydroterephtal- 
säure  sei  schwer  löslich  und  reduziere  Silberoxyd,  erklärlich,  er  hatte 
eben  ein  Gemenge  von  der  schwerlöslichen  z/^-Dihydrosäure  mit  den 
Silberoxyd  reduzierenden  Isomeren  z/1’5  und  z/2'5  unter  den  Händen 
gehabt,  wie  man  es  stets  erhält,  wenn  man  kleinere  Mengen  Tereplital- 
säure  mit  Natriumamalgam  in  der  gewöhnlichen  Weise  reduziert. 

Die  Formel  der  z/M-Dihydrosäure  ist  oben  durch  die  Annahme 
abgeleitet  worden,  daß  die  doppelten  Bindungen  aus  der  labilen  z/A  r-  in 
die  stabile  z/“> /^-Stellung  wandern.  Ein  Blick  auf  die  oben  gegebene 
Zusammenstellung  der  Formeln  genügt,  um  es  wahrscheinlich  zu  machen, 
daß  die  beiden  z/“’ ^-Bindungen  in  der  z/1’4-  und  nicht  in  der  z/’^-An- 
ordnung  sich  befinden: 


X 

X 

/\ 

/\ 

Z/M 

z/1-3 

\/ 

V/ 

X  X 


Ein  direkter  Beweis  dafür  wird  aber  weiter  unten  durch  den 
Nachweis  geliefert  werden,  daß  die  z/1’3- Säure  von  der  vorliegenden 
verschieden  ist. 

Der  ausführlichen  Beschreibung  der  Säure  in  der  ersten  Abhandlung 
ist  noch  folgendes  hinzuzufügen: 

1.  Nach  der  neuen  Formel  dieser  Säure  kann  das  Dihydrobromid  nur 
ein  l’aradibromsubstitutionsprodukt  —  2,5-Dibromhexahydrosäure  — 
sein,  da  das  Brom  bei  der  Addition  zu  der  in  der  «.  /J-Stellung  befind- 


*)  Vgl.  Lieb.  Ann.  245,  142. 
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liehen  doppelten  Bindung  in  die  /3-Stellung  tritt.  Es  sind  demnach  die 
zwei  überhaupt  möglichen  Paradibromsubstitutionsprodukte  bekannt, 
welche  beide  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Hexahydrosäure  liefern: 


Br  X 


H  X 


H, 


H 

Br 


> 


< 

Ho 


Br 

H 


Br  X 


H  X 


2.  Nach  der  früher  angenommenen  z/li5-Formel  war  die  Bildung 
der  Terephtalsäure  beim  Behandeln  des  Dibromids  mit  Alkalien  schwer 
verständlich.  Die  neue  Formel  beseitigt  diese  Schwierigkeit  und  führt 
ungezwungen  zu  der  Kekule  sehen  Benzolformel: 


X  Br 

X 

\/ 

X 

/X 

Mir 

\/ 

X/ 

X/ 

X 

X 

X 

^/M-Dibydrosäure 

Dibromid 

Terephtalsäure 

3.  Schwieriger  ist  das  Verhalten  der  z/1’4  -  Dihydrosäure  gegen 
Natriumamalgam  zu  erklären.  Läßt  man  die  Säure  mit  dem  Amalgam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  oder  mehrere  Tage  stehen,  so  bleibt 
der  größte  Teil  unverändert,  und  nur  wenige  Prozente  derselben  werden 
in  eine  leicht  lösliche  Säure  übergeführt,  welche  sich  bei  der  genaueren 
Untersuchung  als  ein  Gemisch  der  beiden  geometrisch  isomeren  z/2-Tetra- 
hydrosäuren  herausgestellt  hat,  während  man  nach  der  Konstitution 
der  z/^-Dihydrosäure  das  Auftreten  der  zD-Tetraliydrosäure  hätte  er¬ 
warten  sollen: 


X 

/S 


x 

/\ 


H  X 

\/ 

/\ 


\/ 

X 


gibt  nicht 


\/ 


sondern 


H  X 


\/ 
/\ 
H  X 


Aufschluß  über  den  wahrscheinlichen  Verlauf  dieses  Vorganges 
geben  folgende  Betrachtungen.  Die  z/1’4 -Dihydrosäure  ist  vermutlich 
in  der  Kälte  ebensowenig  reduzierbar  wie  die  z/'-Tetrahydrosäure,  was 
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durch  die  Trennung  der  beiden  negativen  Gruppen  C02H — CH=CH 
durch  positive  CH2-Gruppen  ei'klärlich  wird: 

C02H— C— CH2— CH=C— co2h 

II  I 

CH - CH2 

und  ferner  durch  den  Umstand,  daß  die  negative  Wirkung  der  mit 
dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  verbundenen  Carboxyle  durch  die 
positive  des  ebenfalls  daran  hängenden  Methylens  teilweise  aufge¬ 
hoben  wird. 

Andererseits  befinden  sich  die  doppelten  Bindungen  einer  un¬ 
gesättigten,  in  überschüssigem  Alkali  gelösten  Säure  wahrscheinlich  in 
einer  fortwährenden  dem  Dissoziationszustande  ähnlichen  Bewegung, 
welche  sich  durch  Aufnahme  und  Abspaltung  von  Wasser  äußert.  Die 
Anzahl  der  Moleküle,  welche  sich  in  diesem  Zustande  befindet,  dürfte 
nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  befestigenden 
oder  schwächenden  Einfluß  der  übrigen  Atome  des  Moleküls  abhängen. 
Das  aufgenommene  Wasser  bleibt  entweder  gebunden  —  Acrylsäure 
gibt  nach  Linnemann  und  Erlenmeyer1)  beim  Kochen  mit  Natron¬ 
lauge  Hydracrylsäure,  Fumarsäure  nach  Loy  dl 2)  Äpfelsäure  —  oder  es 
wird  wieder  abgespalten  unter  Rückbildung  derselben  oder  einer  isomeren 
ungesättigten  Säure.  Wendet  man  diese  Prinzipien,  welche  schon  seit 
lange  angenommen  werden,  um  die  Wanderung  der  doppelten  Bindung 
zu  erklären,  auf  die  z/^-Dihydrosäure  an,  so  ist  es  klar,  daß  das  auf¬ 
genommene  Wasser  bei  den  meisten  Molekülen  wieder  in  derselben 
Weise  abgespalten  wie  es  aufgenommen  wird,  da  die  ursprüngliche 
Stellung  der  doppelten  Bindung  die  stabilste  ist. 

Nimmt  man  nun  an ,  daß  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekülen  das 
Wasser  in  der  Weise  abspaltet,  daß  die  labile  ^'^-Dihydrosäure  ent¬ 
steht,  so  wird  sich  dies  bei  Abwesenheit  von  Natriumamalgam  der  Be¬ 
obachtung  entziehen  müssen,  weil  die  gebildete  z/1>5-Dihydrosäure  durch 
die  Natronlauge  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  z/’>4-Dihydro- 
säure  zurückgeführt  wird.  Ist  Natriumamalgam  aber  zugegen,  so  redu¬ 
ziert  dasselbe  jedes  entstandene  Molekül  der  z/1’5  -  Dihydrosäure  zu 
z/2  -  Tetrahydrosäure,  welche  der  Einwirkung  der  Natronlauge  besser 
widersteht.  So  erklärt  sich  die  Langsamkeit  der  Reduktion  in  der 
Kälte  und  zugleich  die  Bildung  der  z/2-rfetrabydroaäure.  Operiert  man 
in  der  Wärme,  so  geht  die  Reduktion  zwar  schneller  —  beim  Siede¬ 
punkt  der  konzentrierten  Natronlauge  und  10  g  Substanz  über  drei 
Stunden  —  aber  doch  immer  so  langsam,  daß  man  zweifelhaft  bleiben 
kann ,  ob  eine  direkte  Reduktion  zur  zD-Tetrahydrosäure ,  wie  bei  der 
Überführung  der  Crotonsäure  in  Buttersäure,  oder  eine  indirekte  statt¬ 
findet,  welche  dem  Vorgang  in  der  Kälte  entspricht.  Ist  letzteres  der 


*)  Lieb.  Ann.  192,  80.  —  s)  Ber.  9,  925. 

▼.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Fall,  so  kann  es  nicht  auffallen,  (lall  in  der  Wärme  nur  z/'-Tetrahydro- 
säure  erhalten  wird,  da  sich  die  z/2-Tetrahydrosäure  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  schnell  in  die  erstere  umwandelt. 


Direkte  Reduktion  der  zT’4-Dihydrosäure. 


X 

/\ 


X 

/% 


\/ 

X 


H  X 


Indirekte : 


H  X 


X 

X 

\/ 

X 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

\/ 

X/ 

\/ 

\/ 

X 

X 

/\ 

/\ 

H  > 

:  h  x 

z/*>3-Dihydrotereph  talsäure. 

Behandelt  man  die  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  cca'-Di- 
bromhexahydrosäure ,  welche  durch  Substitution  aus  der  Hexahydro- 
säure  erhalten  wird,  mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  die  z/1>3-Di- 
hydrosäure.  Der  Theorie  nach  könnte  man  bei  dieser  Reaktion  ebensogut 
die  Bildung  der  z/hi-Dihydrosäure  erwarten. 

Diese  entsteht  aber  nicht,  wie  mit  aller  Strenge  bewiesen  werden 
kann; 


X  Br 

\/ 

X 

X 

/\ 

/\ 

/S 

gibt! 

und  nicht 

v 

X/ 

/\ 

X 

X 

X  Br 

1.  Während  nämlich  die  zP^-Dlhydrosäure  mit  Bromwasserstoff 
eine  Paradibromsäure  liefert,  gibt  die  z/'’3-Säure  eine  Dibromhexahydro- 
säure,  welche  die  Bromatome  in  der  Orthostellung  enthält.  Erstere  ver¬ 
wandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Hexa- 
hydroterephtalsäure,  letztere  in  z/2-Tetrahydrosäure. 
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X 

/\ 

1. 

%/ 

X 

X 

/% 

4. 
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H  X 

\/ 
/\<-H 
^Br 


H>| 

Br>\/ 

/\ 

H  X 
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H  X 
\/ 
/\<H 

^Br 

<H 
\/^Br 


H  X 


H  X 


\/ 

/\ 


H  X 
H  X 


Andererseits  liefert  das  Dibromid  der  z/2  -  Tetrahydrosäure  — 
Formel  5  —  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  dieselbe 
z/1>3-Dihydrosäure,  wie  die  eeoc'-Dibromhexahydrosäure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  daß  die  in  der  ersten 
Abhandlung  beschriebene  Bildung  der  z/1>4-Dihydrosäure  aus  dem  Bromid 
der  z/  ‘-Tetrahydrosäure  mit  der  hier  vorgetragenen  Theorie  scheinbar 
nicht  im  Einklang  steht,  weil  man  die  Entstehung  der  z/1’5-Dihydrosäure 
erwarten  sollte.  Nun  gelingt  diese  Reaktion  aber  nur  unter  Umständen, 
wo  die  z/1>5-Dihydrosäure  vollständig  in  die  z/1’4- Säure  umgewandelt 
wird,  nämlich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natronlauge.  Versucht  man  die 
Bromwasserstoffabspaltung  in  Verhältnissen,  die  günstiger  für  die  Bil¬ 
dung  der  z/1’6-Säure  sind,  durchzuführen,  nämlich  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali,  so  wird  das  Brom 'entweder  gar  nicht  angegriffen,  oder 
als  solches  unter  Rückbildung  von  z/1 -Tetrahydrosäure  eliminiert.  Es 
steht  also  der  Annahme  nichts  im  Wege,  daß  das  Dibromid  der  z/‘-Te- 
trahydrosäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  z/1’5-Dihydrosäure 
verwandelt  wird,  welche  sich  sofort  zu  z/'^-Dihydrosäure  umlagert  : 

Br  X 


\/ 

X 

X 

Br 

H^ 

/\ 

gibt  erst 

/S 

und  dann 

/X 

\/ 

\/ 

X/ 

/\ 

/\ 

X 

HX  HX 


2.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  z/1  >3-Dihydrosäure  gegen 
Natriumamalgam,  indem  es  davon  ebenso  leicht  wie  die  Terephtalsäure 
—  in  einer  halben  Stunde  im  Kältegemisch  —  reduziert  und  in  die 
beiden  geometrisch  isomeren  Formen  der  z/2-Tetrahydrosäure  übergeführt 
wird.  Nach  Analogie  mit  der  Reduktion  der  z/1>6-Dihydrosäure,  wo  eine 


i r 


T 
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in  der  aß-  Stellung  befindliche  doppelte  Bindung  hydriert  wird ,  hätte 
man  hier  das  Auftreten  der  zD-Tetrahydrosäure  erwarten  sollen: 


H  X 


X 

\/ 

X 

/\ 

/\ 

/\ 

gibt 

und  nicht 

\/ 

\/ 

\/ 

X 

/\ 

/\ 

HX  H'  X 


Dieser  Vorgang  läßt  sich  nur  so  erklären,  daß  beide  doppelten 
Bindungen  gleichzeitig  angegriffen  werden,  indem  sich  je  ein  Wasser¬ 
stoffatom  mit  den  beiden  a-Kohlenstoffatomen  verbindet,  und  die  beiden 
frei  gewordenen  Valenzen  der  zwei  /3-Kohlenstoffatome  zu  einer  neuen 
doppelten  Bindung  in  der  z/2-Stellung  zusammentreten. 


H  X 

H  X 

X 

\/ 

\/ 

/\ 

^^>H 

/\ 

\J 

\/H 

\/ 

X 

/\ 

/\ 

H  X 

H  X 

Jh3-Dihydrosäure 

Übergangszustand 

J2'-  Tetrahydrosäure 

Für  diese  Art  der  Reduktion  fehlt  eine 

Analogie,  ich  habe  deshalb 

Verein  mit  Herrn 

R  u  p  e  das  Studium 

der  Dichlormuconsäure  in 

Angriff  genommen,  welche  ebenso  wie  die  z/b3-Dihydrosäure  zwei  dop¬ 
pelte  Bindungen  zwischen  zwei  Carboxylgruppen  enthält. 

Die  Untersuchung  dieser  Säure  hat  nun  die  Richtigkeit  der  eben 
vorgetragenen  Ansicht  vollkommen  bestätigt.  Das  Reduktionsprodukt 
der  Dichlormuconsäure  —  die  Hydromuconsäure  —  enthält  die  dop¬ 
pelte  Bindung  nicht  in  der  «,  ß-,  sondern  in  der  ß,  y  -  Stellung ,  woraus 
folgt,  daß  die  Addition  der  Wasserstoffatome  nicht  an  einer  einzelnen 
doppelten  Bindung,  sondern  an  den  «-Kohlenstoffatomen  beider  doppelten 
Bindungen  stattgefunden  hat.  Eine  weitere  Reduktion  der  z/ftr-Hydro- 
muconsäure  ist  nicht  möglich ,  diese  gelingt  erst ,  wenn  durch  Einfluß 
erwärmter  Natronlauge  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  nach 
dem  Carboxyl  zu  stattgefunden  hat: 

C02H— CH=CC1— CCl^CH— C02H. 

Dichlormuconsäure 

co2h— ch2— ch=ch— ch2— co2h. 

Hydromuconsäure 

C02H— CH— CH— CH2— CH2— C02H. 

Ja>  ß  -  Hydromuconsäure 

co2h— ch2— ch2— ch2— ch2— co2h. 

Adipinsäure 

' 
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Aber  diese  Analogie  im  Verhalten  geht  noch  weiter.  Behandelt 
man  die  Dichlormuconsäure  mit  Eisessig  und  Zinkstaub ,  so  werden 
nicht  nur  die  beiden  Chloratome  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  es 
addieren  sich  auch  zugleich  zwei  Wasserstoff atome  hinzu  unter  Bildung 
derselben  Hydromuconsäure ,  welche  mittelst  Natriumamalgam  erhalten 
wird.  Das  gleiche  ist  nun  auch  bei  der  z/’^-Dihydrotereph  talsäure  der 
Fall,  indem  sie  schon  nach  kurzem  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Zink¬ 
staub  in  die  z/2-Tetrahydrosäure  übergeht: 

C02H—  CH=CC1— CC1=CH— co2h  C02H— C^CH—  CH=C— co2h 

I  I 

ch2 - ch2 

C02H-CH2-CH=CH-CH2-C02H  C02H-CH-CH=CH-CH-C09H 

I  I 

ch2 - ch2 

Dies  Verhalten  der  z/^-Diliydroterephtalsäure  ist  um  so  auffallen¬ 
der,  als  weder  Terephtalsäure ,  noch  irgend  eine  Hydroterephtalsäure 
von  Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert  wird,  und  spricht  mehr  als  irgend 
etwas  anderes  für  den  aliphatischen  Charakter  der  Hydroterephtalsäuren. 
Zugleich  liegt  in  der  Leichtreduzierbarkeit  der  Dichlormuconsäure  und 
der  z/'’3-Dihydro terephtalsäure  auch  der  beste  Beweis  für  die  Richtig¬ 
keit  der  Ansicht,  daß  die  Wasserstoffauf nähme  durch  die  Nachbarschaft 
negativer  Gruppen  bedingt  ist,  da  die  am  leichtesten  reduzierbaren 
Säuren  diese  Gruppen  auch  am  innigsten  verbunden  enthalten. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  z/^-Dihydrosäure  in  hie 
^'h-Dihydrosäure  übergeführt,  aber  sehr  viel  langsamer,  als  dies  bei  der 
z/2’5-  un(j  (jer  ^/1,6-Dlhydrosäure  der  Fall  ist.  Es  zeigt  sich  also,  was 
nicht  vorauszusehen  war,  daß  die  z/^-Gruppierung  stabiler  ist  als  die  z/1-3. 

rcis-  und  i-’clstran8-z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Diese  Säure  bildet  sich,  wie  oben  schon  angegeben,  bei  der  Reduk¬ 
tion  der  und  der  z/^-Diliydrosäure  mittelst  Natriumamalgam  in 

der  Kälte,  bei  der  Reduktion  der  z/1>3-Dihydrosäure  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Dihydrobromids  der  z/1,3i-Di- 
hydrosäure  mit  letzterem  Reagens.  Ihre  Konstitution  ergibt  sich  aus 
folgender  Betrachtung : 

Die  Säure  enthält  eine  doppelte  Bindung,  weil  ihr  Dibromid  bei 
der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche  Tetra- 
hydrosäure  zurückliefert.  Tetrahydrosäuren  mit  doppelten  Bindungen 
sind  nur  zwei  denkbar.  Da  auf  anderem  Wege  und  mit  aller  Strenge 
nachgewiesen  werden  kann,  daß  die  andere  Tetrahydrosäure  die  dop¬ 
pelte  Bindung  in  der  Stellung  z/1  enthält,  so  bleibt  für  diese  nur  die 
Formel  der  z/2-Tetrahydrosäure  übrig. 

Bestätigt  wird  diese  Formel  durch  folgendes: 
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1.  Die  z/2-Tetrakydrosäure  tritt  immer  in  zwei  geometrisch  iso¬ 
meren  Formen  auf,  was  bei  der  z/ ‘-Tetrahydrosäure  nie  beobachtet 


worden  ist: 

H  X 

X  H 

\/ 

\/ 

/\ 

/\ 

v 

\/ 

/\ 

/\ 

H,  X 

H  X 

/^cis. 

/’cistrans- 

-Tetrahydroterephtalsäure 

2.  Die  z/2-Tetraliydrosäure  entspricht  durchaus  der  Hydromucon- 
säure  und  wird  unter  denselben  Umständen  wie  diese  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  in  eine  isomere  Säure  übergeführt,  welche  die  doppelte 
Bindung  im  Zusammenhänge  mit  dem  Carboxyl  enthält: 

C02H-CH2-CH=CH-CH2-C02H  C02H-CH2-CH2— CH=CH— C02H 

geben 

co2h-ch-  ch=ch-ch-co,h  co2h-ch-ch2-ch=c-co2h 

I  '  I 

ch2 - ch2  ch2 - ch2 

zD-Tetrahvdroterephtalsäure. 

Diese  Säure  ist  schon  in  der  ersten  Abhandlung  ausführlich  be- 
sproclien  worden.  Ihre  Entstehung  beim  Kochen  der  z/^-Dihydrosäure 
oder  der  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam,  sowie  beim  Kochen  der 
z/2-Tetrahydrosäure  mit  Natronlauge  hat  soeben  eingehende  Besprechung 
erfahren,  es  bleibt  demnach  nur  übrig,  die  Tatsachen  zusammenzustellen, 
welche  bei  der  Ableitung  ihrer  Formel  in  Betracht  kommen. 

In  der  Einleitung  wurde  bewiesen,  daß  die  zD-Tetrahydrosäure 
keine  Parabindung  enthalten  kann,  da  sie  mit  Bromwasserstoff  eine 
Monobromhexahydrosäure  liefert,  welche  von  d^r  a-Monobromhexaliydro- 
säure  verschieden  ist  und  das  Bromatom  daher  in  der  /3-Stellung  ent¬ 
hält.  Da  nun  oc-  und  ß-  Monobromhexahydrosäure  mit  alkoholischem 
Kali  dieselbe  Tetrahydrosäure  liefern,  so  liegt  die  doppelte  Bindung 
zwischen  dem  oc-  und  /3-Kohlenstoffatoin. 

Die  Richtigkeit  der  Annahme,  daß  diese  Säure  eine  doppelte  Bin¬ 
dung  und  zwar  in  der  z/ ‘-Stellung  enthält,  wird  ferner  bewiesen: 

1.  durch  ihre  Fähigkeit,  Brom  zu  addieren; 

2.  durch  die  Rückbildung  der  Säure  bei  der  Behandlung  dieses 
Bromids  mit  Eisessig  und  Zinkstaub; 

3.  durch  die  Entstehung  desselben  Bromids  bei  der  Bromierung 
der  ß-  Monobromhexahydrosäure  durch  Substitution  und  viele  andere 
Tatsachen. 
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fei«-  un(j  j1cistrans_jjex  ah  y  clr  o  t  er  e  ph  t  als  äur e. 

Den  Angaben  über  diese  Säure  in  der  ersten  Abhandlung  habe 
ich  nichts  hinzuzufügen.  Ich  erinnere  hier  nur  der  Vollständigkeit 
halber  daran,  daß  sie  durch  direkte  Reduktion  der  zD-Tetrahy  drosäure 
nur  äußerst  schwer  erhalten  werden  kann,  wenn  man  ganz  kleine 
Mengen  mit  viel  Natriumamalgam  lange  Zeit  kocht.  Dargestellt  kann 
sie  werden  durch  Behandlung  der  Monobromhexahydrosäuren  und  der¬ 
jenigen  Dibromhexahydrosäuren,  welche  die  beiden  Bromatome  nicht  in 
der  Orthostellung  enthalten,  mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 

Sie  verhält  sich  durchaus  wie  eine  gesättigte  Säure  der  Fettreihe, 
wird  von  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  von  Brom  — 
unter  denselben  Bedingungen  wie  diese  Säuren  —  ihrer  zweibasischen 
Natur  entsprechend  erst  in  eine  oc-Monobrom-  und  dann  in  eine  aa'-Di- 
bromliexahydrosäure  verwandelt  und  tritt  endlich  in  zwei  geometrisch 
isomeren  Formen  auf.  Über  ihre  Konstitution  kann  demnach  kein 
Zweifel  sein : 


Hexahydroterephtalsäure 


Tabellarische  Übersicht  über  den  Zusammenhang  der 
Hy  dr  o  t  er  eph  talsäuren. 


J2,5-D  jhy  drosäure, 

entsteht  durch  direkte 
Beduktion  der  Tere- 
phtalsäure. 

,?/i>B-Dihydrosäure, 
durch  Kochen  der 
mit  Wasser. 


<P>4-Dihy drosäure,  J’--Te  trahy drosäure, 

durch  Kochen  der  I  durch  Reduktion  der  _/M. 

mit  Natronlauge. 


^CS-Dihy  drosäure , 

durch  Behandlung  des 
Dibromids  der  J2-  Säure 
mit  alkoholischem  Kali. 
Entsteht  auch  ebenso  aus 
dem  Dibromsubstitutions- 
produkt  der  Hexahydro- 
säure. 


Jl  -  Tetra hy drosäure, 

I  durch  Kochen  von  J2 
I  mit  Natronlauge. 

Hexahydrosäure, 

durch  Reduktion  des  Hy- 
drobromids  der  J1  -  Te- 
trahydrosäure  mit  Eis¬ 
essig  und  Zinkstauh. 
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Über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Hydroterephtal- 

säuren. 

Die  auf  rein  chemischem  W ege  abgeleitete  Konstitution  der  Hydro- 
terephtalsäuren  läßt  in  den  physikalischen  Eigenschaften  derselben 
Gesetzmäßigkeiten  erkennen ,  welche  wiederum  zur  Bestätigung  der 
chemischen  Theorie  dienen  können. 

Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser. 

Die  drei  maleinoiden  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  zeigen  in  dieser  Beziehung  keine  erheblichen  Unterschiede.  Da¬ 
gegen  findet  sich  sowohl  bei  den  fumaroiden  Säuren,  als  auch  bei  den¬ 
jenigen  ,  welche  keiner  geometrischen  Isomerie  fähig  sind ,  folgende 
bemerkenswerte  Regelmäßigkeit :  Die  doppelte  Bindung  vergrößert 
in  der  /3-Stellung  und  verringert  in  der  oc-Stellung  die  Lös¬ 
lichkeit  in  Wasser. 

Hexahydrosäure  braucht  zur  Lösung  kaltes  Wasser  1  000  Tie. 

J1  -  Tetrahydrosäure  (eine  «-Stellung) .  4  000  „ 

J2-Tetrahydrosäure  (eine  /S-Stellung) .  600  „ 

JM-Dihydrosäure  (zwei  «-Stellungen) .  19  000  „ 

^/M-Dihydrosäure  (zwei  «-Stellungen) .  17  000  „ 

Ji,5-Dihydrosäure  (eine  «-,  eine  /S-Stellung)  ....  2  400  „ 

z/2,5-Dihydrosäure  (zwei  /S-Stellungen) .  300  „ 

Terephtalsäure .  67  000  „ 

Schmelzpunkte  der  Methyläther. 

Die  Schmelzpunkte  der  Methyläther  stehen  in  einer  ähnlichen  Be¬ 
ziehung  zueinander  wie  die  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser.  Die 
Äther  der  maleinoiden  Säuren  sind  flüssig,  die  der  fumaroiden  und  der 
Säuren  ohne  geometrische  Isomerie  fest.  Yon  den  Schmelzpunkten  gilt 
auch  die  Regel,  daß  die  doppelte  Bindung  in  der  «-Stellung  erhöhend, 
in  der  /3- Stellung  erniedrigend  wirkt,  doch  macht  sich  hier  auch  ein 
Einfluß  der  symmetrischen  Gestaltung  geltend,  indem  die  symmetrisch¬ 
sten  Formen  den  höheren  Schmelzpunkt  haben.  Hierdurch  erklärt  sich, 
daß  die  symmetrische  Yerbindung  mit  zwei  Bindungen  in  der  /3-Stellung 
höher  schmilzt  als  die  unsymmetrische  mit  einer  a-  und  einer  /3-dop- 


pelten  Bindung,  d.  h.  z/2>B  höher  als  z/1’6. 

Hexahydrosäuremethyläther  schmilzt  hei . +71° 

J1  -  Tetrahydrosäuremethyläther  (eine  «-Stellung) . 4-  39° 

J2  -  Tetrahydrosäuremethyläther  (eine  /S-Stellung) . etwa  -f-  3° 

JM-Dihydrosäuremethyläther  (zwei  «-Stellungen) . -j-  130° 

JM-Dihydrosäuremethyläther  (zwei  a-Stellungen) . ....-}-  85° 

^V'-Dihydrosäuremethyläther  (eine  «-,  eine  /J-Stellung)  ....  etwa  -f-  40° 

^2i5-Dihvdrosäuremethyläther  (zwei  /S-Stellungen) . 4-77° 

Terephtalsäuremethyläther . -)-  140° 


Über  den  Zusammenhang  der  Kristallformen  mit  der  Konstitution 
der  Hydroterephtalsäuren  und  ihrer  Derivate  wird  Herr  Dr.  Muth- 
mann  an  einem  anderen  Orte  berichten. 


VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols.  25 


Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Die  Untersuchung  der  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure  hat 
in  bezug  auf  die  Konstitution  des  Benzols  nur  das  einzige  positive  Er¬ 
gebnis  gehabt,  daß  die  Formel  von  Claus  mit  drei  Parabindungen 
unmöglich  richtig  sein  kann,  da  auch  bei  der  vorsichtigsten  Reduktion 
eine  Säure  entsteht  —  die  z/2’6-Dihydrosäure  — ,  welche  zwei  doppelte 
Bindungen  enthält.  Läßt  man  es  mit  Claus  dahingestellt,  ob  bei  der 
Sprengung  einer  Parabindung  die  beiden  anderen  in  doppelte  Bin¬ 
dungen  übergehen,  so  kommt  man  zu  einer  Vorstellung  vom  Benzol, 
welche  mit  der  durch  die  zentrische  F ormel  ausgedrückten  identisch  ist. 
Es  bleiben  demnach  außer  der  zentrischen  noch  die  Formeln  von  De  war 
und  Ke k ule  übrig. 


Die  zentrische  Formel. 


Diese  Formel,  welche  den  Sinn  hat,  daß  die  sechs  Kohlenstoff¬ 
valenzen  des  Benzols  sich  sättigen,  ohne  dadurch  drei  Verkettungen  der 
Kohlenstoffatome  zu  bewirken,  erklärt  ohne  weiteres  den  Vorgang  bei 
der  Bildung  der  z/2’6-Dihydrosäure  aus  der  Terephtalsäure: 
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Kekules  Formel. 

In  der  ersten  Abhandlung  habe  ich  die  Kekulesche  Formel  als 
unzulässig  erklärt,  weil  doppelte  Bindungen  nicht  nur  in  offenen,  sondern 
auch  in  ringförmig  geschlossenen  Ketten,  wie  z.  B.  in  den  Hydrotere- 
phtalsäuren,  momentan  von  Permanganat  angegriffen  werden. 

Eine  inzwischen  gemachte  Beobachtung  hat  indessen  gelehrt,  daß 
dieser  Schluß  anfechtbar  ist,  da  eine  doppelte  Bindung  in  einem  ring¬ 
förmigen  Gebilde  unter  Umständen  auch  widerstandsfähig  gegen  dieses 
Reagens  sein  kann. 

Stilben  wird  von  Permanganat  in  der  Kälte  momentan 
oxydiert,  Phenanthren  dagegen  nicht. 

Fügt  man  zu  einer  alkoholischen  Stilbenlösung  wässerige  Soda  und 
Permanganatlösung  hinzu,  so  tritt  augenblickliche  Braunfärbung  ein, 
indem  der  Kohlenwasserstoff  zu  Bittermandelöl  oxydiert  wird.  Verfährt 
man  in  derselben  Weise  mit  Phenanthren,  so  bleibt  die  Farbe  des  Per¬ 
manganats  bestehen. 
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Vergleicht  man  nun  die  Formeln  des  Stilbens  und  des  Phenanthrens: 
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so  ergibt  sich,  daß  die  Gruppe  CIt=CH  in  beiden  Substanzen  genau 
dieselbe  ist.  Die  Widerstandsfähigkeit  derselben  im  Pbenantbren  kann 
also  nur  durch  die  erfolgte  Kingschließung  herbeigeführt  sein.  Da  nun 
das  Verhalten  der  Hydroterephtalsäuren  gegen  Permanganat  beweist, 
daß  in  teilweise  reduzierten  Ringen  die  doppelte  Bindung  ebenso  emp¬ 
findlich  gegen  Permanganat  ist  wie  in  offenen  Ketten,  so  folgt  daraus, 
daß  die  Beständigkeit  des  Phenanthrens  nicht  der  Ringschließung  allein, 
sondern  zugleich  auch  einem  anderen  uns  unbekannten  Umstande  zu¬ 
zuschreiben  ist,  der  ebensogut  die  drei  doppelten  Bindungen  in  der 
Kekulesclien  Benzolformel  gegen  Permanganat  widerstandsfähig  machen 
kann,  wie  er  dies  bei  der  einen  im  Phenanthren  tut.  Man  kann  daher 
aus  der  Beständigkeit  des  Benzols  gegen  Permanganat  nicht  den  Schluß 
ziehen,  daß  darin  keine  doppelten  Bindungen  Vorkommen. 

Wenn  es  nun  hiernach  gestattet  erscheint,  in  dem  Benzol  doppelte 
Bindungen  anzunehmen,  so  läßt  sich  die  Bildung  der  ^/2,5-Dihydrosäure 
aus  der  Terephtalsäuie  nach  Kekules  Theorie  ohne  Schwierigkeit  er¬ 
klären.  Die  Kekulesche  Terephtalsäure  enthält  nämlich  dieselbe 
Gruppe  C02H — C=CH — CH=C — C02H  wie  die  Muconsäure,  sie  wird 
daher  auch  ebenso  wie  die  letztere  ein  Reduktionsprodukt  geben,  welches 
die  doppelte  Bindung  zwischen  den  ß  /3'- Kohlenstoff atomen  enthält. 
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Dewars  F ormel. 

Die  Dewarsche  Formel  erklärt  ebenfalls  das  Verhalten  der  Tere¬ 
phtalsäure  gegen  Natriumamalgam  ganz  ungezwungen,  wenn  man  die 
Parabindung  zwischen  den  zwei  mit  Carboxyl  behafteten  Kohlenstoff¬ 
atomen  annimmt: 
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H  X 


H  X 


Bei  der  Reduktion  wird  die  Parabindung  gesprengt,  bei  der  Oxy¬ 
dation  der  z/2’5 - Dihydrosäure  wird  sie  wieder  bergestellt.  Wie  man 
siebt,  entspricht  dieser  letztere  Vorgang  durchaus  der  Bildung  des  Colli- 
dindicarbonsäureäthers  aus  der  Dihydr overbindung  von  Hantzsch,  und 
man  kann  daher  dem  Benzol  mit  demselben  Rechte  die  Dewarsche 
Formel  zuschreiben  wie  dem  Pyridin. 

Sehr  bemerkenswert  ist  endlich  noch  das  Verhalten  der  Isophtal- 
säure  gegen  Natriumamalgam,  mit  welchem  dieselbe  sehr  viel  Wasser¬ 
stoff  entwickelt,  ohne  in  erheblichem  Grade  reduziert  zu  werden.  Diese 
Beobachtung  hat  mich  zur  Anstellung  folgender  Versuche  veranlaßt. 

Verhalten  der  Natriumsalze  verschiedener  Säuren  gegen 

Natriumamalgam. 

Bei  der  Behandlung  der  Isophtalsäure  in  schwach  durch  Natron¬ 
lauge  alkalisch  gemachter  Lösung  mit  Natriumamalgam  wurde  eine 
lebhafte  Wasserstoff entwickelung  beobachtet,  während  Terephtalsäure 
unter  diesen  Bedingungen  nur  minimale  Mengen  dieses  Gases  erzeugt. 
Da  ich  anfangs  glaubte,  daß  die  energische  Einwirkung  des  Natrium¬ 
salzes  der  Isophtalsäure  auf  Natriumamalgam  auf  einer  Addition  und 
Wiederabspaltung  von  Wasserstoff  beruhte,  brachte  ich  bernsteinsaures 
Natron  in  derselben  Weise  mit  Natriumamalgam  zusammen,  in  der  Er¬ 
wartung,  daß  sich  nur  wenig  Wasserstoffgas  entwickeln  würde.  Der 
Versuch  zeigte  aber  das  irrige  dieser  Voraussetzung,  indem  die  Gas¬ 
entwickelung  ebenso  stark  war.  Um  die  Ursache  dieser  auffälligen 
Erscheinung  zu  ermitteln,  wurde  dasselbe  Experiment  mit  verschiedenen 
Salzen  in  folgender  Weise  angestellt. 

1  g  Substanz  und  10  g  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  alkalisch 
gemachtes  Wasser  wurden  mit  15  g  3proz.  Natriumamalgam  in  erbsen¬ 
großen  Stücken  zusammengebracht,  und  das  unter  fortwährendem 
Schütteln  entwickelte  Wasserstoffgas  aufgefangen.  Es  zeigten  sich  dabei 
ganz  auffallend  große  Differenzen  in  der  Schnelligkeit  der  Wasserstoff¬ 
gasbildung,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht: 

Isophtalsäure . entwickelt  in  %  Stunde  100  ccm  Wasserstoff, 

Bernsteinsäure .  „  ,  ‘/4  „  100  „  „ 

Benzoesäure .  „  ,  '/,  „  70  „  „ 

10  Tropfen  Natronlauge  ...  „  »‘An  45  „  „ 

1  Tropfen  Natronlauge  ...  „  „  '/j  „  23  „  r 
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Essigsaures  Natrium  .  .  .  . 
Schwefelsaures  Natrium  .  .  . 

Chlornatrium . 

Kohlensaures  Natrium  .  .  .  . 

Weinsäure . 

Citronensäure . 

Apfelsäure . 


entwickelt  in  */4  Stunde  23  ccm  Wasserstoff, 


Diese  Zahlen  machen  keinen  Anspruch  auf  große  Genauigkeit,  auch 
sind  nicht  immer  gleiche  Mengen  Substanz  angewendet  worden,  da  bei 
den  organischen  Säuren  1  g  der  Säure  mit  Natron  gesättigt,  bei  den 
unorganischen  dagegen  1  g  des  Salzes  zu  dem  Versuche  verwendet 
wurde,  indessen  genügen  sie  doch,  um  ein  Bild  von  dem  ganz  ver¬ 
schiedenen  Einfluß  der  genannten  Substanzen  zu  gehen. 

Wasser  wirkt  auf  Natriumamalgam  zuerst  langsam,  bei  stärkerer 
Konzentration  der  Natronlauge  schneller;  wird  dieselbe  aber  sehr  kon¬ 
zentriert,  so  hört  die  Einwirkung  bekanntlich  so  gut  wie  ganz  auf. 
Chlornatrium,  schwefelsaures  Natrium  und  essigsaures  Natrium  wirken 
ähnlich  wie  Wasser,  kohlensaures  Natrium  verzögert  dagegen  die  Reaktion. 
Der  negative  Phenylrest  scheint  beschleunigend  zu  wirken,  da  Benzoe¬ 
säure  dreimal  soviel  Wasserstoff  entwickelt  als  essigsaures  Natron.  Am 
auffallendsten  ist  aber  der  Gegensatz  zwischen  der  Bernsteinsäure  einer¬ 
seits  und  der  Apfel-,  Wein-  und  Citronensäure  andererseits,  welche 
zehnmal  weniger  Gas  entwickeln  als  erstere.  Dieses  Verhalten  scheint 
mir  den  Schlüssel  für  den  rätselhaften  Vorgang  zu  liefern. 

Diejenigen  Säuren,  welche  wie  die  Äpfelsäure  ein  alkoholisches 
Hydroxyl  enthalten,  befinden  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  ver¬ 
mutlich  als  basische  Salze  in  Lösung,  wodurch  die  Fähigkeit  des  Salzes, 
Natrium  aufzulösen,  verringert  wird.  Worauf  diese  Fähigkeit  beruht, 
ist  mir  unklar,  da  das  passive  Verhalten  der  Salze  unorganischer  Säuren 
die  Erklärung  des  Vorganges  durch  Dissoziation  unwahrscheinlich  macht. 
Eine  praktische  Anwendung  kann  man  von  dieser  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  machen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  schnell  zu  entscheiden, 
ob  eine  Säure  z.  B.  Bernsteinsäure  oder  Weinsäure  ist.  Versetzt  man 
eine  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  der  beiden  Säuren  mit 
Natriumamalgam,  so  tritt  in  dem  einen  Falle  starkes  Aufbrausen,  in 
dem  anderen  nur  eine  langsame  Gasentwickelung  ein. 


Das  erste  Reduktionsprodukt  der  Terephtalsäure : 

^/2,5_Dihydroterephtalsäure. 

Läßt  man  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen ,  so  erhält  man  eine  beinahe  quantita¬ 
tive  Ausbeute  an  der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  z/’’4-Di- 
hydrosäure.  Daneben  findet  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
leichter  löslichen  Säure,  welche  offenbar  ein  weiteres  Reduktionsprodukt 
der  zPd-Dihydrosäure  ist,  da  diese  von  Natriumamalgam  bei  gewöhn- 
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licher  Temperatur,  wenn  auch  sehr  langsam,  angegriffen  und  in  eine 
leicht  lösliche  Säure  verwandelt  wird.  Man  ist  dah§r  wohl  berechtigt, 
anzunehmen,  daß  die  Terephtalsäure  unter  diesen  Umständen  vollständig 
in  die  z^d-Dihydrosäure  übergeht. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  habe  ich  in  der  ersten  Abhand¬ 
lung  die  z/1’4-Dihydrosäure  als  das  erste  Reduktionsprodukt  der  Tere¬ 
phtalsäure  beschrieben.  Diese  Ansicht  beruhte  aber  auf  einem  Irrtum. 
Untersucht  man  nämlich  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  nach  dem  Einträgen 
des  Natriumamalgams,  so  findet  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer 
leicht  löslichen  Säure  vor,  welche  bei  längerem  Stehen  wieder  ver¬ 
schwindet,  woraus  man  den  Schluß  ziehen  kann,  daß  zuerst  eine  leicht 
lösliche  Säure  gebildet  wird,  die  erst  durch  längeres  Verweilen  in  der 
stark  alkalischen  Flüssigkeit  in  die  fast  unlösliche  z/1’4- Säure  ver¬ 
wandelt  wird.  Um  dieses  ursprüngliche  Reduktionsprodukt  zu  erhalten, 
mußte  daher  die  Zeitdauer  möglichst  abgekürzt  und  die  schädliche  Ein¬ 
wirkung  der  Natronlauge  entweder  durch  Abkühlen  oder  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  beseitigt  werden.  Hält  man  diese  Bedingungen  ein, 
so  gelingt  es  in  der  Tat,  die  Terephtalsäure  quantitativ  in  eine  leicht 
lösliche  Säure  zu  verwandeln,  welche  von  der  z/1’4- Säure  total  ver¬ 
schieden  und  als  erstes  Reduktionsprodukt  zu  betrachten  ist. 

Zur  sicheren  Darstellung  dieser  Säure  ist  das  genaue  Einhalten 
folgender  Vorschrift  erforderlich :  5  g  Terephtalsäureäther  werden  mit 
12  g  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,22  und  der  dreifachen  Menge  Wasser 
verseift,  der  entstandene  Methylalkohol  durch  Aufkochen  verjagt  und 
die  Flüssigkeit  mit  soviel  Wasser  versetzt,  daß  ihr  Gewicht  60  g  beträgt. 
Die  so  erhaltene  7  proz.  und  schwach  alkalische  Lösung  von  Terephtal¬ 
säure,  deren  Bereitung  selbstverständlich  auch  in  anderer  Weise  vor¬ 
genommen  werden  kann,  wird  nun  in  eine  Woulffesche  Flasche  von 
400  ccm  Inhalt  gegossen,  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  in  einem  Kälte¬ 
gemisch  bis  zum  teil  weisen  Gefrieren  ab  gekühlt.  Man  trägt  darauf  60  g 
3  proz.  Natriumamalgam  in  erbsengroßen  Stücken  auf  einmal  ein  und 
schüttelt  fortwährend  um,  während  gleichzeitig  ein  Kohlensäurestrom 
durch  die  Flüssigkeit  geleitet  und  die  Temperatur  durch  Eintauchen  in 
das  Kältegemisch  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  gehalten 
wird.  Die  Reaktion  ist  nach  einer  halben  Stunde  beendet,  was  man 
daran  erkennt,  daß  die  Säure  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
kristallinisch  gefällt  und  von  Äther  ohne  Trübung  aufgenommen  wird. 
Auch  muß  der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  sich  voll¬ 
ständig  klar  in  heißem  Wasser  lösen. 

Schüttelt  man  während  der  Reduktion  nicht  um,  so  erhält  man 
beim  Ansäuern  einen  körnigen  oder  flockigen  Niederschlag.  Eine 
genaue  Untersuchung  desselben  hat  ergeben,  daß  er  aus  einem  Gemisch 
der  unveränderten  z/2’5-Dihydrosäure  mit  den  durch  die  Einwirkung 
von  Natronlauge  gebildeten  Umwandlungsprodukten  z/15-  und  z/1;4-Di- 
hydrosäure  besteht,  da  es  durch  Darstellung  der  Barytsalze  gelang,  die 
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z/2-5  -  Dihydrosäure  zu  isolieren  und  durch  die  Eigenschaften  des  Äthers 
zu  identifizieren.  »Es  ergibt  sich  also  hieraus,  daß  das  Nichtgelingen  der 
Operation  beim  ruhigen  Stehen  auf  eine  Erhöhung  der  Temperatur  in 
der  Nähe  der  Natriumamalgam  Stückchen  und  eine  dadurch  bewirkte 
Umlagerung  der  z/2*5 -Dihydrosäure  zurückzuführen  ist. 

Die  z/2’5- Dihydrosäure  entsteht  bei  der  Reduktion  der  Terephtal- 
säure  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen. 

J^018tran8-z^2>5-Dihydr0t  er  eph  talsäure. 

Die  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  durch  Behandeln  der  Tere- 
phtalsäure  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Lösung  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  wobei  sie  sich  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  trüben  darf,  vom  suspendierten  Quecksilber  abfiltriert  und  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Es  scheidet  sich 
sogleich  ein  reichlicher,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  der 
nach  einstündigem  Stehen  abfiltriert  und  mit  Hilfe  der  Säugpumpe  aus¬ 
gewaschen  wird.  Die  Säure  enthält,  im  Vakuum  getrocknet,  kein 
Kristallwasser.  Nach  dem  Trocknen  im  Toluolbade  lieferte  sie  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1811g  Substanz  lieferten  0,3814  COs  und  0,0828  HsO. 

Berechnet  Gefunden 

C  57,14  57,4 

H  4,76  5,0 

Sie  ist  zweibasisch,  wie  durch  Titration  bestätigt  wurde : 

0,3938  g  erforderten  zur  Neutralisation  23,4  ccm  l/5-Normalkalilauge.  Be¬ 
rechnet  23,44  ccm. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  1  TI.  in  310  Tin. 
Wasser,  in  heißem  leicht  löslich;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  bei 
schnellem  Abkühlen  in  verzweigten  Nadeln,  beim  langsamen  Erkalten 
in  gut  ausgebildeten  Prismen  ab.  In  Äther  und  Essigäther  ist  sie 
mäßig  löslich  und  aus  letzterem  kristallisiert  sie  in  vierseitigen  Prismen, 
welche  Herr  Dr.  Muthmann  die  Güte  gehabt  hat  zu  messen. 

„z/2’5-Dihydroterephtalsäure  kristallisiert  aus  Essigäther  in  Formen, 
welche  dem  monosymmetrischen  System  angehören. 

•  a:b:c  =  0,98203:1:1,0188;  ß  =  78°2'. 

Kleine,  prismatisch  ausgebildete  Kristalle,  die  vorherrschend  die 
Form  {110}  coP  zeigen.  Als  Endflächen  treten  die  Basis  {001}0P  und 
das  positive  Hemidoma  {101}  -P  o o  auf.  Sämtliche  Flächen  sind  stark 
gestreift.  Die  Auslöschungsschiefe  auf  den  Prismenflächen  beträgt 
circa  18°.u 

Bei  270°  schmilzt  die  Substanz  noch  nicht,  beim  schnellen  Erhitzen 
im  Reagensrohr  wird  sie  flüssig,  erstarrt  aber  sofort  unter  Aufschäumen 
zu  einer  kristallinischen  Masse,  welche  zum  Teil  aus  Terephtalsäure 
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besteht,  während  der  Geruch  der  Hydrobenzoesäure  auftritt.  In 
wässeriger  Lösung  ist  sie  gegen  Wärme  so  empfindlich,  daß  man  sie  in 
einigermaßen  größeren  Mengen  nicht  Umkristallisieren  kann.  Erwärmt 
man  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade-,  so  beginnt  schon  nach  kurzer 
Zeit  die  Abscheidung  einer  weißen,  körnigen  Kristallmasse,  welche  aus 
der  z/1>5-Dihydrosäure  besteht.  Die  Umwandlung  ist  schon  nach  zwei 
Stunden  so  gut  wie  beendet.  Durch  Natronlauge  wird  sie  beim  Stehen 
langsam,  beim  Kochen  sofort  in  die  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser 
charakteiistische  z/''4-Dihydrosäure  verwandelt.  Diese  Reaktion,  welche 
zur  Erkennung  der  z/2>5-Dihydrosäure  benutzt  werden  kann,  wird  am 
besten  so  ausgeführt,  daß  man  die  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge 
soweit  einkocht,  bis  sich  Kristalle  ausscheiden.  Diese  Umwandlung  ist 
dann  eine  vollständige.  Zur  Identifizierung  wurde  die  so  dargestellte 
z/1,4-Dihydrosäure  in  den  Methyläther  verwandelt,  welcher  den  richtigen 
Schmelzpunkt  130°  zeigte. 

Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  und  liefert  beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  große,  aus  Blättchen  zusammengesetzte  Kristall¬ 
aggregate.  Dies  Salz  zeichnet  sich  durch  eine  verhältnismäßig  große 
Beständigkeit  aus,  indem  die  Lösung  ohne  Veränderung  auf  dem  Wasser¬ 
bade  eingedampft  werden  kann. 

Das  Cadmiumsalz,  durch  Vermischen  der  Lösung  des  Baryt¬ 
salzes  mit  schwefelsaurem  Cadmium  dargestellt,  ist  bedeutend  schwerer 
löslich  als  das  Barytsalz  und  kristallisiert  in  gut  ausgebildeten,  mikro¬ 
skopischen,  flächenreichen,  prismatischen  Kristallen.  Silbernitrat  erzeugt 
in  einer  mit  Ammoniak  versetzten,  noch  sauren  Lösung  einen  körnigen 
Niederschlag.  Versetzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  mit  Silber¬ 
nitrat  und  dann  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das 
Silbersalz  in  farblosen,  quadratischen,  schräg  abgeschnitteneu  Prismen 
ab.  In  der  Wärme  reduziert  die  Säure  Silbernitratlösung  schon  ohne 
Zusatz  von  Ammoniak  mit  größter  Leichtigkeit;  sie  unterscheidet  sich 
dadurch  von  allen  anderen  Reduktionsprodukten  der  Terephtalsäure, 
welche  Silbersalze  nur  langsam  oder  gar  nicht  reduzieren. 

Von  Permanganat  wird  die  in  Soda  gelöste  Säure  augenblicklich 
oxydiert  unter  reichlicher  Bildung  von  Terephtalsäure ,  welche  durch 
den  Schmelzpunkt  des  Methyläthers  —  140°  —  identifiziert  wurde. 
Diese  Rückbildung  der  Terephtalsäure  ist  sehr  bemerkenswert,  da  sie 
bei  keinem  anderen  Reduktionsprodukt  beobachtet  wurde. 

Im  Bromdampf  nimmt  die  Säure  nur  wenig  Brom  auf,  beim  Ein¬ 
trägen  derselben  in  überschüssiges  Brom  tritt  indessen  die  Vereinigung 
beider  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  ein,  so  daß  man,  um  Zer¬ 
setzung  und  Rückbildung  von  Terephtalsäure  zu  vermeiden,  vorsichtig 
operieren  muß.  Das  Produkt  scheint  aber  nicht  einheitlich  zu  sein. 
Es  wird  von  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  und  liefert, 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt,  die  ursprüngliche  z/2’6-Dihydro- 
säure,  mit  alkoholischem  Kali  Terephtalsäure. 


32  Vffl.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst,  des  Benzols. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  auf  die  A 2’5-Dihydrosäure  ein  und 
verwandelt  sie  in  eine  pulverige  Säure,  welche  bromhaltig  ist  und  von 
Permanganat  oxydiert  wird.  Diese  Substanz,  welche  wahrscheinlich  ein 
Monohydrobromid  ist,  soll  noch  näher  untersucht  werden. 

Von  Natriumamalgam  wird  die  z/ 2’6-Dihydrosäure  auch  bei  Gegen¬ 
wart  von  Ätznatron  nicht  weiter  reduziert.  1  g  Substanz  wurde  mit 
10  g  Wasser  und  20  g  Natriumamalgam  unter  fortwährendem  Um¬ 
schütteln  und  Abkühlen  mit  Eiswasser  eine  Stunde  lang  digeriert,  ohne 
daß  eine  Veränderung  der  Säure  wahrgenommen  werden  konnte. 

Methyläther  der  z/2’5-Dihydroterephtalsäure. 

Mischt  man  die  z/ 2>5  - Dihydrosäure  mit  Phosphorpentachlorid ,  so 
tritt  die  Reaktion  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Phosphoroxychlorid  von 
selbst  ein,  ohne  daß  män  zu  erwärmen  braucht.  Auf  Zusatz  von  Holz¬ 
geist  entsteht  der  Methyläther,  welcher  auf  die  gewöhnliche  Weise  ge¬ 
reinigt  wurde.  Er  wurde  durch  Abpressen  von  etwas  01  befreit  und 
aus  Ligroin  umkristallisiert,  aus  dem  er  in  großen  Prismen  sich  ab¬ 
scheidet.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  77°.  Der  Äther  verbindet  sich 
mit  Brom  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  Di-  und  einem 
Tetrabromid,  welche  von  Herrn  Herb  näher  untersucht  werden. 

Erhitzt  man  den  Methyläther  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
erstarrt  er  zu  einer  fast  farblosen  Kristallmasse,  welche,  aus  Holzgeist 
umkristallisiert,  bei  140°  schmilzt.  Der  A 2’5-Dihydroäther  hat  sich  dem¬ 
nach  in  Terephtalsäureäther  verwandelt. 

rcis-z/2>6-Dihydroterephtalsäure. 

Die  von  der  abgeschiedenen  fumaroiden  A 2’5  -  Dihydrosäure  ab¬ 
filtrierte  Mutterlauge  wird  sofort  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  wird  die  zurückbleibende  Kristall¬ 
masse  in  10  Tin.  heißem  Wasser  gelöst  und  schnell  abgekühlt,  wobei 
ein  Teil  auskristallisiert.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die  Lösung  abfiltriert 
und  mit  Kochsalz  gesättigt,  wodurch  die  maleiinoide  Säure  als  Kristall¬ 
pulver  ausgefällt  wird.  Nach  dem  Auswaschen  mit  gesättigter  Koch¬ 
salzlösung  wird  der  Niederschlag  in  Äther  gelöst  und  die  Lösung  nach 
dem  Filtrieren  zum  freiwilligen  Verdunsten  hingestellt.  Die  maleiinoide 
Säure  hinterbleibt  hierbei  als  eine  farblose,  blätterige  Kristallmasse,  die 
sich  in  heißem  Wasser  außerordentlich  leicht  löst  und  beim  schnellen 
Abkühlen  in  großen  Tafeln  abscheidet.  Auch  in  kaltem  Wasser  ist  sie 
viel  leichter  löslich  als  die  fumaroide  Form,  indem  sie  nur  etwa  10  Tie. 
erfordert,  in.  ihrem  chemischen  Verhalten  stimmt  sie  dagegen  mit  dieser 
vollständig  überein.  So  lagert  sie  sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  ebenso  schnell  in  die  schwer  lösliche  A  ^-Dihydrosäure  um  und 
gibt  mit  Natronlauge  die  unlösliche  z/’^-Dihydrosäure.  Ebenso  reduziert 
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sie  Permanganat  unter  Bildung  von  Terephtalsäure  und  scheidet  aus 
Silberlösung  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  beim  Erwärmen  metallisches 
Silber  ab.  Ferner  verbindet  sie  sich  ebenfalls  mit  flüssigem  Brom  unter 
starker  Erwärmung.  Dagegen  sind  sowohl  die  Säure  als  auch  ihre 
Salze  viel  leichter  in  Wasser  löslich  und  zeigen  eine  ähnliche  Differenz 
von  der  fumaroiden  Form,  wie  dies  in  der  ersten  Abhandlung  bei  der 
Hexahydrosäure  beschrieben  worden  ist.  Das  Barytsalz  kristallisiert 
in  sehr  leicht  löslichen,  federförmigen  Nadeln.  Das  Silbersalz  der 
maleinoiden  Säure  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Silbernitrat  in  Nadeln  ab,  deren  Menge  sich  auf  Ammoniakzusatz 
vermehrt. 

Beim  Erhitzen  für  sich  verhält  sich  die  maleinoide  Form  wie  die 
fumaroide. 

Außer  diesen  beiden  Formen  der  z/2’B-Dihydrosäure  bildet  sich  bei 
der  Reduktion  der  Terephtalsäure  eine  kleine  Menge  von  Nebenprodukten, 
welche  sich  dadurch  zu  erkennen  geben,  daß  die  ungereinigten  Lösungen 
sich  beim  .Stehen  schnell  bräunlich  gelb  färben,  während  die  reinen 
Lösungen  der  beiden  Formen  erst  nach  wochenlangem  Stehen  diese 
Farbe  annehmen. 

Ob  diese  Nebenprodukte  durch  Addition  von  Wasser,  oder  durch 
Reduktion  der  Carboxylgruppe  entstehen,  muß  dahingestellt  bleiben, 
weil  es  nicht  gelang,  sie  zu  isolieren.  Jedenfalls  ist  die  Menge  der¬ 
selben  aber  so  gering,  daß  man  ihre  Entstehung  vernachlässigen  und 
als  einzige  Produkte  der  Reduktion  der  Terephtalsäure  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  möglichst  kurzer  Dauer  der  Reaktion  die 
beiden  Formen  der  z/2’5-Dihydrosäure  bezeichnen  kann. 

z/1>5-Dihy  droter  ephtalsäure. 

Erwärmt  man  eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  Lösung  von  einer  der 
beiden  Formen  der  z/2’B-Dihydrosäure  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet 
sich  die  viel  schwerer  lösliche  z/1’6 - Dihydrosäure  als  weiße,  körnige 
Kristallmasse  ab.  Da  die  Gegenwart  von  Salzen  und  Mineralsäuren 
nicht  störend  wirkt,  kann  man  auch  das  Filtrat  von  der  durch  ver¬ 
dünnte  Schwefelsäure  ausgefällten  L’ciBtrans-z/2’6-Dihydrosäure,  oder  auch 
direkt  die  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  angesäuerte  ursprüngliche, 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Terephtalsäure  erhaltene 
Flüssigkeit  verwenden. 

In  letzterem  Falle  setzt  man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu, 
damit  die  ausgefällte  z/2’B-Dihydrosäui’e  bei  der  Temperatur  des  Wasser¬ 
bades  vollständig  in  Lösung  geht,  stellt  das  Gefäß  zwei  Stunden  lang 
in  kochendes  Wasser  und  filtriert  dann  die  ausgeschiedene  Säure  noch 
warm  ab.  Man  erhält  so  die  z/1’6-Dihydrosäure  als  vollständig  farblose, 
körnige  Kristallmasse.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  weiteres  Er¬ 
wärmen  noch  eine  geringe  Menge  derselben  Säure  abgeschieden  werden, 
▼.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  3 
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welche  aber  etwas  gefärbt  ist  und  nicht  so  rein  erscheint.  Die 
Ausbeute  an  z/1’6- Dihydrosäure  nach  zweistündigem  Erhitzen  be¬ 
trägt  80  Proz.  der  angewendeten  Terephtalsäure,  so  daß  die  Gesamt¬ 
ausbeute  bei  Hinzurechnung  der  aus  der  Mutterlauge  noch  zu  ge¬ 
winnenden  Portion  eine  nahezu  quantitative  ist.  Die  Säure  kann  aus 
viel  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden,  sie  färbt  sich  dabei  aber 
immer  etwas  gelb. 

Die  z/1’5- Dihydrosäure  braucht  130  Tie.  siedendes  Wasser  und 
2400  Tie.  kaltes  zur  Lösung.  Beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  gut  ausgebildeten  rhomboeder¬ 
ähnlichen  Kristallen ,  beim  Ansäuern  einer  Salzlösung  als  Kristall¬ 
pulver  ab. 

In  bezug  auf  Löslichkeit  gleicht  sie  also  außerordentlich  der 
z/  hTetrahydrosäure ,  welche  sich  in  4000  Tin.  kaltem  und  in  120  Tin. 
siedendem  Wasser  löst  und  der  sie  überhaupt  äußerlich  sehr  ähnlich 
ist.  Der  Schmelzpunkt  liegt  so,  daß  er  nicht  bestimmt  werden  konnte, 
beim  schnellen  Erhitzen  im  Reagensrohr  über  der  Flamme  schmilzt  die 
Substanz  unter  Gasentwickelung  und  liefert  neben  einer  geringen  Menge 
Kohlenwasserstoff  Terephtalsäure. 

Die  Analyse  der  z/ ^-Dihydrosäure  ergab  folgende  Zahlen,  welche 
der  Formel  C8H804  entsprechen: 

0,1738g  Substanz  gaben  0,3628  C02  und  0,0781  H40. 

Berechnet  Gefunden 

C  57,14  56,93 

H  4,76  4,94 

Bei  der  Titration  erforderten  0,177  g  Substanz  10,4  ccm  von  l/5-Normal- 
kalilauge ;  berechnet  10,5  ccm  für  eine  zweibasiscbe  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Dihydroterephtalsäure. 

Das  Barytsalz  kristallisiert  in  gut  ausgebildeten  Kristallen,  welche 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  das  Cadmiumsalz  in  Blättchen,  welche  dem 
Baryumsalz  der  z/f-Tetrahydrosäure  ähnlich  sehen.  Versetzt  man  eine 
neutrale  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  Silbernitrat,  so  entsteht 
ein  weißer,  körniger  Niederschlag,  der  beim  längeren  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  erst  braun  und  dann  schwarz  wird.  Fügt  man  Silber¬ 
nitrat  zu  einer  heiß  gesättigten  Lösung  in  der  Wärme  und  darauf 
sofort  etwas  verdünntes  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  in 
farblosen,  zugespitzten  Nadeln  ab.  Silbernitrat  ohne  Ammoniak  wird 
von  der  Säure  kaum  merklich  reduziert,  leicht  dagegen,  wenn  soviel 
Ammoniak  zugesetzt  wird,  daß  der  entstehende  Niederschlag  nur  zum 
Teil  wieder  gelöst  wird.  Das  Verhalten  der  z/1’5-Dihydrosäure  steht  in 
dieser  Beziehung  also  zwischen  dem  der  z72>5- Dihydrosäure,  welche 
Silbernitrat  auch  ohne  Ammoniak  leicht  reduziert,  und  dem  der  übrigen 
Säuren,  die  ammoniakalisches  Silber  schwieriger  angreifen.  Von  Perman¬ 
ganat  wird  die  Säure  in  Sodalösung  augenblicklich  oxydiert  unter 
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Bildung  einer  Spur  von  Terephtalsäure ,  welche  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Ansäuern  nur  eben  trübt,  während  die  z/2>5-Säure  hierbei  reich¬ 
liche  Mengen  liefert.  Von  Natronlauge  wird  die  Säure  ebenso  wie 
z/2>5  -Dihydrosäure  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sofort  in  die 
zf  ^-Dihydrosäure  umgewandelt,  welche  durch  den  Schmelzpunkt  des 
Methyläthers  129°  identifiziert  wurde. 

Die  Darstellung  des  Methyläthers  ist  wegen  der  Leichtveränder¬ 
lichkeit  der  Säure  und  der  noch  größeren  Unbeständigkeit  des  Äthers 
mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Behandelt  man  die  Säure  mit  Chlor¬ 
phosphor  und  darauf  mit  Holzgeist,  so  erhält  man  eine  etwas  chlor¬ 
haltige  Kristallmasse,  welche  beim  Umkristallisieren  aus  Ligroin  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  41  bis  43°  lieferte,  die  sich  aber  nicht  wieder  voll¬ 
ständig  in  Ligroin  lösten. 

Wird  die  Säure  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt,  so  erhält 
man  einen  zwar  kristallisierenden,  aber  stark  chlorhaltigen  Äther.  Mit 
4  Tin.  Holzgeist  und  2  Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  1  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  lieferte  die  Säure  ein  01  und  Kristalle,  die 
sich  als  Methyläther  der  zU’Mlihydrosäure  erwiesen,  indem  der  Schmelz¬ 
punkt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  bei  130°  gefunden 
wurde. 

Das  Silbersalz  lieferte  endlich  beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl  im 
Wasserbade  einen  bei  ungefähr  40°  schmelzenden  Äther,  welcher  sich 
fortwährend  umzusetzen  schien,  da  bei  wiederholtem  Auflösen  in  Ligroin 
immer  neue  Mengen  von  einem  Harz  gebildet  wurden.  Aus  alledem 
scheint  hervorzugehen,  daß  der  Äther  ein  kristallisierender,  bei  circa 
40°  schmelzender  Körper  ist,  der  sich  sehr  leicht  in  eine  harzige  Sub¬ 
stanz  verwandelt,  ein  Verhalten,  welches  auch  beim  Itaconsäureäther 
beobachtet  worden  ist. 

Brom  wirkt  auf  die  z^1’5- Dihydrosäure  im  festen  Zustande  so  gut 
wie  nicht  ein.  Fügt  man  dagegen  Brom  zu  der  mit  trockenem  Äther 
übergossenen  Säure  hinzu,  so  bildet  sich,  ähnlich  wie  bei  der  zD-Tetra- 
hydrosäure ,  ein  Additionsprodukt ,  welches  nach  Zusatz  von  etwas 
schwefliger  Säure  dem  Äther  durch  Sodalösung  entzogen  werden  kann. 
Nach  dem  Ansäuern  und  Extrahieren  mit  Äther  erhält  man  das  Brom¬ 
additionsprodukt  als  eine  kristallinische  Masse,  die  von  Permanganat 
größtenteils  zerstört  wird  und  daher  wahrscheinlich  hauptsächlich  aus 
dem  Dibromid  besteht. 

Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure,  zuerst  auf 
100°,  dann  auf  120°,  findet  eine  Addition  von  Bromwasserstoff  statt. 
Der  gelöste  Teil  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besteht  zum  größten 
Teil  aus  einem  Dihydrobromid ,  da  er  von  Permanganat  nur  wenig  an¬ 
gegriffen  wird ,  während  der  ungelöste  Teil  größtenteils  von  diesem 
Reagens  zerstört  wird  und  daher  wohl  das  Monohydrobromid  ist.  Dieser 
Umstand  ist  bemerkenswert,  weil  es  mir  nicht  gelang,  aus  der  z/1,4-Di- 
hydrosäure  ein  Monohydrobromid  darzustellen. 


3* 
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Bei  der  Reduktion  des  Dihydrobromides  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  Hexahydrosäure ,  das  Dihydrobromid  enthält  daher  die  beiden 
Bromatome  nicht  in  der  Orthostellung.  Ferner  ist  das  Dihydrobromid 
nicht  identisch  mit  einer  der  drei  beschriebenen  Dibromhexahydrosäuren. 
ich  habe  indessen  keinen  Versuch  gemacht,  die  Konstitution  desselben 
zu  bestimmen,  da  man  nach  Abrechnung  der  drei  bekannten  Säuren 
noch  die  Auswahl  zwischen  zwölf  chemisch  oder  geometrisch  verschiedenen 
zu  treffen  hat. 

Die  z/CS-Dihydrosäure  wird  von  Natriumamalgam  etwas  langsamer 
als  Terephtalsäure,  aber  doch  noch  immer  leicht  reduziert  und  zwar  zu 
den  zwei  geometrisch  isomeren  Formen  der  zf2-Tetrahydroterephtalsäure. 
Da  diese  Säure  ebenfalls  durch  Reduktion  der  z/1’s-Dihydrosäure  ent¬ 
steht,  erscheint  es  zweckmäßig,  zunächst  letztere  zu  beschreiben. 

z/1’3-Dihydrotereph  talsäure. 

Die  z/1’3-Diliydrosäure  ist  die  einzige  unter  den  vier  bekannten 
isomeren  Säuren,  welche  weder  durch  direkte  Reduktion  der  Terephtal¬ 
säure,  noch  durch  Umlagerung  der  zuerst  gebildeten  z/2’5-Säure  dar¬ 
gestellt  werden  kann.  Sie  bildet  sich  bei  der  Abspaltung  von  Brom¬ 
wasserstoff  aus  der  1,4-Dibrom-  und  der  2,3-Dibromhexahydrosäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  kann  man  sich  der  beiden  geometrisch 
isomeren  Formen  der  1,4 -Dibromhexahydrosäure  bedienen,  nur  ist  zu 
bemerken,  daß  die  fumaroide  Form  leichter  rein,  d.  h.  frei  von  den 
Monobromderivaten  zu  erhalten  ist ,  deren  Anwesenheit  die  Ausbeute 
beeinträchtigt. 

jcistrana  0(]er  J’cis  l;4  -  Dibromhexahydroterephtalsäuremethyläther 
wird  fein  gepulvert  mit  4  bis  5  Tin.  frisch  bereitetem  alkoholischem 
Kali  (1  :  2)  zusammengerieben  und  in  einen  Kolben  gebracht.  Man 
läßt  zur  Verseifung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  stehen 
und  erwärmt  dann  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  heraus¬ 
genommene  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
Äther  extrahiert ,  eine  bromfreie  Säure  liefert.  Man  löst  dann  die 
Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  verjagt  den  Alkohol  und 
filtriert  die  ausgeschiedene  Säure  ab. 

Zur  Reinigung  wurde  die  letztere  durch  Chlorphosphor  und  Holz¬ 
geist  in  den  leicht  kristallisierenden  Methyläther  verwandelt  und  dieser 
nach  dem  Abpressen  aus  Äther  oder  Ligroin  umkristallisiert.  Die  Ver¬ 
seifung  erfolgt  am  besten  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natron¬ 
lauge. 

Ein  anderer  Weg  zur  Bereitung  dieser  Säure  besteht  in  der  Be¬ 
handlung  des  Dibromids  der  weiter  unten  beschriebenen  ^/2-Tetrahydro- 
säure  mit  alkoholischem  Kali.  Da  diese  letztere  Säure  sehr  leicht  aus 


“)  Vgl.  Lieb.  Ann.  245,  174. 


VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols.  37 

Terephtalsäure  erhalten  werden  kann,  ist  die  Operation  mit,  weniger 
Mühe  verbunden,  liefert  aber  nicht  eine  so  gute  Ausbeute. 

Man  reibt  das  Dibromid  der  z/2-Tetrahydrosäure  mit  der  fünf¬ 
fachen  Menge  sehr  konzentriertem  alkoholischem  Kali  (1:2)  zusammen 
und  verfährt  wie  oben.  Die  Bildung  von  Hydrobenzoesäure  und 
anderen  leicht  löslichen  Nebenprodukten  verringert  die  Ausbeute  so, 
daß  aus  4g  z/1’B-Dihydrosäure  nur  lg  z/1’3- Dihydrosäure  gewonnen 
wurde. 

Versetzt  man  eine  alkalische  Lösung  der  z/1’3- Dihydrosäure  mit 
einer  Säure,  so  scheidet  sich  erstere  ähnlich  wie  die  Terephtalsäure 
als  flockiger  Niederschlag  ab,  der  sich  aber,  wenn  die  Lösung  verdünnt 
war,  beim  Kochen  löst. 

Die  Säure  nimmt  in  bezug  auf  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser 
die  zweite  Stelle  ein:  Terephtalsäure  67  000  Tie.,  z/1’3- Dihydrosäure 
19  000  Tie.,  z/1’4- Dihydrosäure  17  000  Tie.  In  heißem  Wasser  ist  sie 
etwas  leichter  löslich  und  kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  oder  Ein¬ 
kochen  in  kleinen,  körnigen  Kristallen,  die,  unter  dem  Mikroskop  be¬ 
trachtet,  ein  sehr  verschiedenes  Aussehen  zeigen,  bald  Oktaeder,  bald 
Prismen. 

Charakteristisch  ist  das  Barytsalz,  welches  in  heißem  Wasser 
ziemlich  löslich  ist  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden,  meß¬ 
baren  Kristallen  von  Stecknadelkopfgröße  auskristaflisiert. 

Die  Säure  wird  von  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Soda  momentan 
oxydiert  ohne  Bildung  von  Terephtalsäure.  Von  Natriumamalgam  wird 
sie  leichter  als  die  z/1’6- Dihydrosäure  in  die  beiden  geometrisch  iso¬ 
meren  Formen  der  z/2-Tetrahydrosäure  verwandelt.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  geht  sie  ebenso  wie  die  z/2>5-  und  die  z/1’6-  Dihydrosäure 
in  die  z/1’4-  Dihydrosäure  über,  aber  sehr  viel  langsamer.  Als  die  Säure 
mit  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,22  drei  Stunden  am  Bückflußkühler 
gekocht  wurde ,  blieb  nur  ein  Teil  unverändert.  Zur  Entfernung  des¬ 
selben  wurde  die  Säure  12  Stunden  mit  Natriumamalgam  hei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  behandelt  und  in  verdünnter  Lösung  ausgefällt. 
Hierbei  bleibt  die  aus  der  unveränderten  Säure  entstandene  z/2-Tetra- 
hydrosäure  gelöst ,  während  die  dem  Natriumamalgam  gegenüber  be¬ 
ständige,  in  Wasser  unlösliche  z/1’4 -Dihydrosäure  gefällt  wird.  Zur 
Identifizierung  wurde  die  letztere  in  den  Methyläther  verwandelt,  der 
nach  den  Angaben  des  Herrn  Dr.  Muthmann  in  optischer  und  kri- 
stallographischer  Beziehung  mit  dem  Äther  der  z/1’4- Dihydrosäure  über¬ 
einstimmte. 


z/1’3  -Dihydrotereph  talsäur  emethyläther. 

Der  Methyläther  kristallisiert  aus  Äther  in  großen  Kristallen  vom 
Schmelzpunkt  85°,  welche  Herr  Dr.  Muthmann  die  Güte  gehabt  hat, 
zu  messen.  Derselbe  gibt  darüber  folgendes  an: 
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Kristalle  aus  Ligroin. 

Kristallsystem :  Monosymmetrisch. 

a:b:c=  2,2408  :  1  :  3,5907,  ß  =  87°  13'. 

Tafeln  nach  einer  Fläche,  die  als  Basis  {001}  0  P  genommen  wurde. 
Außerdem  treten  auf:  {101}  -(-^oo,  { 1 1 1 }  -f-  P  und  {100}  ooj’oo, 
letztere  Fläche  nur  schmal. 

Durch  die  Basis  tritt  genau  senkrecht  eine  optische  Mittellinie  und 
zwar  die  stumpfe  aus,  da  selbst  im  Schnei  der  sehen  Apparat  keine 
Achsen  gesehen  wurden.  Achsenebene  ist  die  Symmetrieebene,  Doppel¬ 
brechung  sehr  stark. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  des  Methyläthers  in  Chloroform  Brom 
hinzu,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslicher,  kristallinischer  Körper  ab,  der  durch  Waschen 
mit  Holzgeist  von  schmierigen  Substanzen  befreit  werden  kann  und 
bemerkenswerterweise  mit  alkoholischem  Kali  keine  Terephtalsäure 
lieferte.  Diese  Substanz,  sowie  eine  daneben  entstehende  schmierige, 
sollen  noch  weiter  untersucht  werden. 

2,3  -Dibromhexahydro terephtalsäure. 

Bromwasserstoff  wird  von  der  z/1’3- Diliydrosäure  nur  langsam  auf¬ 
genommen.  1  g  Methyläther  wurde  mit  20  ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  30  Stunden  lang  im  Wasserbade  er¬ 
wärmt.  Der  Röhreninhalt  wird  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  in  kalter  Sodalösung  gelöst, 
filtriert,  mit  Permanganat  bis  zum  Stehenbleiben  der  Farbe  versetzt  und 
darauf  mit  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  angesäuert.  Es  scheidet 
sich  ein  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  nach  einigem  Stehen  ab¬ 
filtriert  und  mit  Äther  zur  Entfernung  einer  darin  unlöslichen  Säure 
aufgenommen  wird.  In  der  wässerigen  Mutterlauge  ist  eine  leichter 
lösliche  Säure  enthalten,  welche  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  dieselben  Produkte  lieferte  wie  der  gefällte,  schwerer  lösliche 
Teil  und  daher  wahrscheinlich  eine  geometrisch  isomere  Form  derselben 
Substanz  darstellt.  Bei  dieser  Reduktion  liefern  beide  Säuren  die  z/2- 
Tetrahydrosäure  in  beiden  geometrisch  isomeren  Formen;  die  Brom¬ 
atome  werden  daher  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  eliminiert, 
woraus  hervorgeht,  daß  sie  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  befind¬ 
lich  sind.  Dieses  Resultat  ist  sehr  bemerkenswert,  weil  das  Brom¬ 
wasserstoffadditionsprodukt  der  z/1’4  -  Diliydrosäure  unter  den  gleichen 
Bedingungen  Hexaliydrosäure  liefert,  und  gestattet  unter  Hinzuziehung 
des  Umstandes,  daß  die  Dibromsäure  bei  der  Behandlung  mit  alkoho¬ 
lischem  Kali  die  z/1’3  -  Diliydrosäure  regeneriert,  die  Konstitution  der 
z/1’8 - Dihydrosäure  mit  völliger  Sicherheit  festzustellen,  wie  in  dem 
theoretischen  Teil  näher  ausgeführt  wird. 
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Eine  genauere  Untersuchung  der  2,3  -  Dibromhexakydrosäure  er¬ 
folgte  nicht,  weil  das  Produkt  offenbar  ein  Gemenge  verschiedener  Sub¬ 
stanzen  war,  Avas  nicht  auffallen  kann,  wenn  man  bedenkt,  daß  von  der 
2,3  -  Dibromhexahydrosäure  nicht  weniger  als  fünf  geometrisch  isomere 
Formen  existieren  können. 

z/2-Tetrahydrotereph  talsäure. 

Diese  Säure  kann  auf  drei  verschiedenen  Wegen  erhalten  werden: 

1.  durch  Reduktion  der  z/1’3-  Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam 

oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig; 

2.  durch  Reduktion  der  z/1’5- Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam; 

3.  durch  Reduktion  der  2,3-Dibromhexakydrosäure  mit  Zinkstaub 

und  Eisessig. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  z/1'3- Dihydrosäure  erfolgt 
am  besten  genau  so  wie  die  der  z/2>5- Dihydrosäure  aus  der  Tereplital- 
säure ,  im  Kohlensäurestrom ,  im  Kältegemisch  unter  Schütteln  und 
Zusatz  des  Natriumamalgams  mit  einem  Male.  Nach  einer  halben 
Stunde  ist  die  Reduktion  beendet.  Man  säuert  schwach  an,  filtriert 
von  einer  sehr  geringen  Menge  eines  amorphen  Niederschlages  (wahr¬ 
scheinlich  z/1’4- Dihydrosäure)  ab  und  versetzt  mit  überschüssiger,  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure.  Hat  man  bei  der  Reduktion  mit  Natrium¬ 
amalgam  etwa  die  12  fache  Menge  der  Säure  an  Wasser  angewendet, 
so  scheidet  sich  beim  Stehen  über  Nacht  der  größte  Teil  der  fumaroiden 
Form  als  körnige  Kristallmasse  ab,  welche  zur  Reinigung  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert  wurde.  Da  die  fumaroide  Säure  immerhin 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  so  bleibt  ein  beträchtlicher  Teil  derselben 
neben  der  sehr  leicht  löslichen  malei'noiden  gelöst.  Um  erstere  zu  ent¬ 
fernen,  wird  das  Filtrat  mit  Äther  extrahiert,  der  nach  dem  Verjagen 
desselben  erhaltene  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  zur 
Trockne  verdampft,  wieder  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  bis  die 
Masse  sich  gleichmäßig  in  kaltem  Wasser  löst. 

Die  Reduktion  der  z/1’5- Dihydrosäure  geschieht  genau  ebenso,  nur 
erfordert  die  Operation  etwas  mehr  Zeit,  etwa  l’/2  Stunden,  hei  Anwendung 
von  4  g.  Die  dritte  Methode  —  Reduktion  der  2,3 -Dibromhexahydro¬ 
säure  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  geschieht  nach  dem  in  der  ersten 
Abhandlung,  S.  976,  beschriebenen  Verfahren  —  kommt  aber  als  Dar¬ 
stellungsmethode  nicht  in  Betracht.  Hierfür  eignet  sich  allein  die  Re¬ 
duktion  der  z/1’6- Dihydrosäure. 


U’ci8tran9-z/2  -  Tetrahy  droterephtalsäur  e. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  z/'-Tetra- 
hydrosäure.  Zur  Löslicjikeitsbestimmung  wurde  eine  heiß  bereitete 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  fünf  Tage  stehen  gelassen.  Die  z/2-Tetra- 
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hydrosäure  brauchte  unter  diesen  Umständen  588  Tie.  Wasser  zur 
Lösung,  während  die  zZ1  - Tetrahydrosäure  sich  erst  in  4066  Tin.  löste. 
Für  letztere  ist  in  der  ersten  Abhandlung  S.  970  eine  größere  Löslich¬ 
keit  —  980  Tie.  Wasser  —  angegeben,  eine  Differenz,  die  sich  dadurch 
erklärt,  daß  in  dem  ersten  Versuch  die  Lösung  nicht  so  lange  gestanden 
hatte  und  die  Säure  nicht  ganz  auskristallisiert  war.  In  heißem  Wasser 
ist  die  zZ2- Säure  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Ab¬ 
kühlen  in  körnigen  Kristallen  aus ,  beim  Einkochen  in  rhomboeder¬ 
ähnlichen  Formen.  Der  Schmelzpunkt  hegt  bei  etwa  220°,  die  zZ1-  Säure 
schmilzt  erst  über  300°. 

Das  Barytsalz  ist  viel  leichter  löslich  als  das  der  zZ1- Säure  und 
kristallisiert  heim  Verdunsten  in  deutlichen  Kristallen.  Das  Cadmium¬ 
salz  kristallisiert  in  Blättchen  und  löst  sich  in  90  Tin.  Wasser,  während 
das  Salz  der  zZ1  etwa  1400  Tie.  braucht.  Das  Silbersalz  fällt  in 
feinen,  auch  in  der  Wärme  beständigen  Nadeln  aus,  wenn  man  zu  der 
mit  Silbernitrat  versetzten  Lösung  der  Säure  verdünntes  Ammoniak 
hinzufügt. 

Das  Amid  der  L’ci8trans -zZ2-Tetrahydroterephtalsäure ,  durch  Be¬ 
handlung  der  Ligroinlösung  des  Säurechlorides  mit  ätherischer  Am¬ 
moniaklösung  erhalten,  zeigt  nach  Herrn  Dr.  Muthmann  folgendes 
Verhalten: 

„Kristalle  aus  Wasser. 

Kristallsystem:  Tetragonal. 

a:c  =  1  :  2,1505. 

Feine  Nädelchen  nach  der  Hauptachse;  Formen:  {100}  ooPoo  und 
die  sehr  spitze  Pyramide  {111}  P- 

Vollkommen  spaltbar  nach  der  Basis  (001);  durch  Spaltblättchen 
sieht  man  das  einachsige  Kreuz,  manchmal  auch  infolge  optischer 
Anomalien  eine  zweiachsige  Interferenzfigur  mit  kleinem  Achsenwinkel. 

Die  Amide  eignen  sich  gut  zur  Unterscheidung  der  beiden  Tetra- 
hydrosäuren.  Während  die  oben  beschriebenen  Kristalle  nämlich  auf 
den  Trismenflächen  gerade  auslöschen,  zeigen  die  von  dem  Amid  der 
zZ^Säure  konische  Refraktion;  sie  gehören  dem  rhombischen  System 
an  und  es  tritt  durch  die  Prismenflächen  eine  Achse  fast  senkrecht  aus.“ 

Fc,s-zZ2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Die  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellte  Säure 
löst  sich  in  37  Tin.  kaltem  Wasser  und  ist  in  heißem  Wasser  in  jedem 
Verhältnis  löslich.  Die  konzentrierte  heiße  Lösung  erstarrt  beim  Er¬ 
kalten  zu  einer  blätterigen  Kristallmasse,  beim  langsamen  Verdunsten 
scheidet  sie  sich  in  bergkristallähnlichen  Formen  ab.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  150  bis  155°,  während  die  fpmaroide  Säure  bei  220° 
schmilzt. 
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Das  Barytsalz  trocknet  zu  einem  Gummi  ein,  das  Cadmiumsalz 
ebenfalls.  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Der  Methyläther  ist  flüssig,  ebenso  das  Bromid  desselben,  welches 
nach  dem  Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  und  darauf  folgendem 
Verseifen  die  ursprüngliche  Säure  regeneriert. 

Die  beiden  geometrisch  isomeren  Formen  verhalten  sich  in  chemi¬ 
scher  Beziehung  ganz  gleich.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geben 
sie  die  z/ ^Tetrahydrosäure.  Am  besten  führt  man  diese  Umwandlung 
ebenso  aus,  wie  die  der  z/2>5-  und  der  z/1'6-  in  die  z/1’4- Dihydrosäure, 
nämlich  durch  Einkochen  der  Lösung  in  Natronlauge  bis  zur  Aus¬ 
scheidung  von  Kristallen. 

Der  Beweis  für  die  Identität  der  Säure  mit  der  durch  Reduktion 
der  z/M  in  der  Wärme  erhaltenen  Tetrahydrosäure  wurde  durch  die 
Kristallform  des  Barytsalzes  erbracht.  Die  Umwandlung  der  z/2-  in  die 
z/1  -Tetrahydrosäure  kann  übrigens  auch  durch  dreistündiges  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  180°  bewirkt  werden. 

Die  Lösung  der  Säure  in  wässeriger  Soda  wird  durch  Permanganat 
momentan  ohne  Bildung  von  Terephtalsäure  oxydiert. 

Die  z/2- Tetrahydrosäure  addiert  Brom  unter  Bildung  derselben 
2,3-Dibromhexahydrosäure,  welche  durch  Addition  von  Bromwasserstoff 
zur  zD’MDihydrosäure  entsteht,  wie  aus  der  Rückbildung  der  z/2-Tetra- 
hydrosäure  aus  dem  Bromid  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zink¬ 
staub  hervorgeht. 

Fügt  man  zu  dem  Säurechlorid  der  z/2- Tetrahydrosäure  —  er¬ 
halten  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Fünffachchlorphosphor  —  Brom 
hinzu,  so  addiert  sich  dasselbe  sofort  unter  Erwärmung.  Die  Masse 
wird  mit  Wasser  zusammengebracht,  mit  schwefliger  Säure  versetzt 
und  das  ölige  Säurechlorid  mit  Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  letzteren  löst  man  das  Säurechlorid  zur  Verseifung  in  kon¬ 
zentrierter  Ameisensäure  und  läßt  letztere  verdunsten.  Die  Dibrom- 
hexahydrosäure  hinterbleibt  hierbei  als  körnige  Kristallmasse,  welche 
sich  in  chemischer  Beziehung  genau  ebenso  wie  das  Bromwasserstoff¬ 
additionsprodukt  der  z/1’3  -  Dihydrosäure  verhält,  wie  aus  folgenden  drei 
Reaktionen  hervorgeht: 

1.  Sie  entfärbt  Permanganat  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Sie  liefert  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche  z/2- Tetra¬ 

hydrosäure  zurück. 

3.  Mit  ganz  konzentriertem  alkoholischem  Kali  erwärmt,  gibt  sie 

z/1’3- Dihydrosäure,  welche  durch  Darstellung  des  Methyl¬ 
äthers  identifiziert  wurde. 

Zur  Darstellung  des  Bromwasserstoffadditionsproduktes  der 
z/2- Tetrahydrosäure  wurde  ebenso  verfahren,  wie  dies  bei  der 
z/1- Tetrahydrosäure  geschehen,  indem  die  Säure  mit  in  der  Kälte 
gesättigter,  wässeriger  Bromwasserstoff  säure  einen  Tag  im  Wasserbade 
erhitzt  wurde. 
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Der  Röhreninhalt  wurde  mit  W asser  verdünnt ,  nach  einigem 
Stehen  die  ausgeschiedene  Säure  abfiltriert,  in  Soda  gelöst,  filtriert,  mit 
Permanganat  bis  zur  Rotfärbung  versetzt  und  die  Säure  dann  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  gefällt. 
Das  ausgeschiedene,  körnig  kristallinische  Pulver  wurde  mittelst  Phos- 
ph orpentachlorid  und  Holzgeist  in  den  Methyläther  verwandelt,  der 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin  bei  93°  schmolz  und  sich  sowohl 
hierdurch  als  auch  durch  seine  Kristallform  als  identisch  mit  dem 
Additionsprodukt  der  zU-Tetrahydrosäure,  der  2-Monobromhexahydro- 
säure  erwies,  dessen  Schmelzpunkt  bei  94  bis  95°  gefunden  wurde. 
Der  Güte  des  Herrn  Dr.  Muthmann  verdanke  ich  folgende  Angaben: 

Hydrobromid  des  Tetrahydroterephtalsäuremethyläthers. 
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„Die  Identität  ist  damit  konstatiert *).“ 

Methyläther  der  JT013trans-z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Der  Äther  wurde  durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl 
im  Wasserbade  dargestellt.  Er  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  0° 
zu  einer  Kristallmasse  erstarrt,  welche  einige  Grade  über  0°  wieder 
schmilzt.  Bei  Winterkälte  erhält  man  aus  der  Lösung  in  Ligroin  gut 
ausgebildete  Tafeln  oder  Prismen ,  die  aber  wegen  ihres  niedrigen 
Schmelzpunktes  bisher  nicht  gemessen  werden  konnten. 

Brom  verbindet  sich  mit  dem  Äther  zu  einem  schön  kristallisieren¬ 
den  Bromid. 

Verhalten  der  zP>4-Dihydroterephtalsäure  gegen  Natrium¬ 
amalgam  in  der  Kälte. 

Während  sich  diese  Dihydrosäure  in  der  Wärme  von  Natrium¬ 
amalgam  mit  Leichtigkeit  in  die  z/1  -  Tetrahydrosäure  überführen  läßt, 
wird  sie  in  der  Kälte  nur  äußerst  schwer  davon  angegriffen.  5  g  der 
z/'^-Dihydrosäure  wurden  mehrere  Tage  unter  Abkühlung  mit  Wasser 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  Flüssigkeit  darauf  angesäuert,  er¬ 
hitzt  und  von  der  ungelöst  bleibenden  Dihydrosäure  abgesaugt.  Äther 
extrahierte  aus  dem  Filtrat  nur  eine  geringe  Menge  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  Säure,  welche  sich  ganz  wie  das  Reduktionsprodukt  der 
z/1’3-  und  z/1’5  -  Dihydrosäure  verhielt  und  namentlich  auch  beim  Um¬ 
kristallisieren  in  eine  sehr  leicht  und  eine  etwas  weniger  leicht  lösliche 
Säure  zerfiel.  Das  Barytsalz  der  letzteren  zeigte  ein  Verhalten  wie  das 
der  fumaroiden  z/2- Tetrahydrosäure. 


*)  Vgl.  Lieh.  Ann.  245,  167. 
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Der  leicht  lösliche  Teil  der  Säure  gab  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
eine  schwer  lösliche  Säure,  welche  durch  Darstellung  des  Barytsalzes  mit 
der  z/l-Tetrahydrosäure  identifiziert  wurde.  Es  kann  also  nicht  zweifel¬ 
haft  sein,  daß  bei  der  Reduktion  der  z/b4-Dihydrosäure  die  z/2-Tetra- 
hydrosäure  in  ihren  beiden  geometrisch  isomeren  Formen  entsteht. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Friedrich  Stolz,  welcher  mich 
auch  bei  diesem  zweiten  Abschnitte  der  Untersuchung  auf  das  eifrigste 
und  erfolgreichste  unterstützt  hat,  meinen  wärmsten  Dank. 


193.  Mit  William  A.  Noyes:  Über  die  Succinylo- 
bernsteinsäure. 

(München;  Ber.  22,  2168  [1889].) 

Vor  einiger  Zeit  hat  Baeyer  l)  den  Dioxyterephtalsäureäther  durch 
Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Succinylobernsteinsäure- 
äther  übergeführt,  es  ist  aber  noch  nicht  versucht  worden,  die  freie 
Dioxyterephtalsäure  durch  Natriumamalgam  in  Succinylobernsteinsäure 
zu  verwandeln.  Diese  Reduktion  gelingt  nun  sehr  leicht,  wenn  man  die 
Vorsichtsmaßregeln  beobachtet,  welche  Baeyer  für  die  Reduktion  der 
Terephtalsäure  angegeben  hat 2). 

4  g  des  nach  Herr  mann  aus  Succinylobernsteinsäureäther  ge¬ 
wonnenen  Dioxyterephtalsäureäthers  werden  durch  einige  Minuten  langes 
Kochen  mit  40  ccm  einer  5  proz.  Natronlauge  verseift.  Schüttelt  man 
nun  die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  zugestopften 
Flasche  mit  35  g  3  proz.  Natriumamalgam  in  Eiswasser  tüchtig  um, 
so  ist  schon  nach  acht  bis  zehn  Minuten  alles  Natrium  verschwunden, 
und  man  erhält  beim  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  mit  Eisstücken  ver¬ 
setzte  verdünnte  Schwefelsäure  einen  sehr  reichlichen,  gelblichweißen, 
pulverigen  Niederschlag  von  Succinylobernsteinsäure.  Die  Ausbeute 
beträgt  nach  diesem  Verfahren  circa  60  Proz.  der  Theorie,  indessen  ent¬ 
hält  die  Säure  noch  kleine  Mengen  unveränderter  Dioxyterephtalsäure, 
die  sich  nur  durch  mit  erheblichem  Verluste  verbundene  weitere  Re¬ 
duktion  beseitigen  lassen.  Woraus  das  leicht  lösliche  Nebenprodukt 
besteht,  und  was  bei  längerer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ent¬ 
steht,  soll  später  untersucht  werden.  Die  Succinylobernsteinsäure  ist 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheint  im  aufgelösten  Zustande  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  allmählich  wieder  in  Dioxyterephtalsäure  zu¬ 
rückgeführt  zu  werden.  Sie  erleidet  ferner  in  Berührung  mit  einer 
wässerigen  Flüssigkeit,  wie  schon  Herrmann3)  beobachtet  bat,  eine 
allmähliche  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  die  sehr  leicht  lösliche  Succi- 
nylopropionsäure ,  wodurch  die  Löslichkeitsbestimmung  erschwert  wird. 
Zur  Ausführung  derselben  wurde  folgendermaßen  verfahren:  0,2325  g 


‘)  Ber.  19,  432.  —  2)  Lieb.  Ann.  251,  291.  —  3)  Lieb.  Ann.  211,  321. 
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Succinylobernsteinsäure  wurden  in  einem  kleinen  Überschuß  von  Kali¬ 
lauge  gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  499  ccm  mit  Wasser  verdünnt  und 
1  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  zugegeben.  Nach  10  Minuten  langem 
Rühren  wurde  die  gefällte  Säure  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht, 
mit  21  ccm  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  0,1569  g 
wurden  wieder  gewonnen,  woraus  sich  eine  Löslichkeit  von  1  TI.  Säure 
in  6600  Tln.  Wasser  bei  19,5°  ergibt.  Diese  Zahl  kann  natürlich  keinen 
Anspruch  auf  Genauigkeit  machen,  indessen  folgt  doch  daraus,  daß  die 
Succinylobernsteinsäure  außerordentlich  schwer  löslich  ist  und  in  dieser 
Beziehung  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  z/1'4-Dihydroterepb  talsäure 
besitzt,  welche  in  19  000  Tln.  kaltem  Wasser  löslich  ist. 

Wenn-  man  nun  mit  Hilfe  dieser  Tatsache  die  Frage  diskutiert, 
ob  die  freie,  in  fester  Form  abgeschiedene  Succinylobernsteinsäure  Di- 
oxydihydrotereplitalsäure  oder  Diketohexahydroterephtalsäure  ist,  so 
wird  man  sich  ohne  Zweifel  für  die  erstere  Formel  entscheiden  müssen, 
da  die  Hexahydroterephtalsäure  schon  in  1000  Tln.  kaltem  Wasser  lös¬ 
lich  ist  und  sich  aus  verdünnten  Lösungen  in  größeren  Kristallen  aus¬ 
scheidet,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bei  einem  Diketoderivat 
derselben  in  noch  höherem  Maße  der  Fall  sein  würde.  Hat  man  sich 
aber  einmal  dafür  entschieden,  die  Succinylobernsteinsäure  als  ein  Derivat 
der  Dihydroterephtalsäure  anzusehen,  so  ist  es  nach  den  neueren  Unter¬ 
suchungen  von  Baeyer  U  nicht  schwer,  unter  den  vier  isomeren  Formen 
derselben  die  richtige  auszusuchen;  und  zwar  führen  zwei  verschiedene 
Wege  zu  demselben  Resultat. 

1.  Stellt  man  sich  die  Succinylobernsteinsäure  als  Diketohexahydro¬ 
terephtalsäure  vor,  so  wird  bei  der  Umlagerung  in  Dioxydihydrotere- 
phtalsäure  der  am  a  -  Kohlenstoffatom  befindliche  Wasserstoff  als  der 
labilste  wandern  müssen,  woraus  folgt,  daß  die  Succinylobernsteinsäure 
die  Dioxy-^/lj4-dihydroterephtalsäure  ist  2) : 
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handlung  von  Natriumamalgam  zu  z/2>5-Dihydrosäure  reduziert,  welche 
bei  längerem  Verweilen  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  die  ^/1,4-Dihydro- 
säure  übergeht.  Nun  ist  es  zwar  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  Wasser- 

*)  Lieb.  Ann.  251,  257.  —  *)  Von  diesem  Gedankengang  geleitet  hat 
Baeyer  schon  vor  der  Aufklärung  dev  Natur  der  ^M-Dihydroterephtalsäure 
diese  Formel  für  den  Succinylobernsteinsäureäther  aufgestellt.  Lieb.  Ann. 
245,  190. 
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Stoffaufnahme  bei  der  Reduktion  der  Dioxyterephtalsäure  in  der  näm¬ 
lichen  Weise  vor  sich  geht,  aber  auch  ebenso  unwahrscheinlich,  daß  die 
Succinylobernsteinsäure  eine  Dioxy-z/2’5-dihydroterephtalsäure  ist,  weil 
die  Muttersubstanz  in  300  Tin.  kaltem  Wasser  löslich  ist  und  in  großen 
Kristallen  kristallisiert.  Man  muß  daher  annehmen,  daß  dieselbe  Um¬ 
lagerung,  welche  bei  der  ^72>6-Dihydrosäure  in  der  Kälte  langsam,  in 
der  Wärme  sofort  erfolgt,  bei  dem  Dioxyderivat  auch  in  der  Kälte  ohne 
weiteres  vor  sich  geht. 

Das  oben  beschriebene  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Succinylo¬ 
bernsteinsäure  ist  die  beste  Methode  zur  Darstellung  derselben.  Herr¬ 
in  ann  erhielt  bei  der  Verseifung  des  Äthers  mit  Alkalien  nur  eine 
geringe  Ausbeute,  ein  besseres  Resultat  erhält  man  durch  Verseifung 
des  Äthers  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  50  bis  60°  und  darauf 
folgende  Trennung  des  dabei  gebildeten  Monoäthyläthers  von  der  Säure 
nach  Herrmann,  indessen  wird  auch  auf  diesem  Wege  keine  genügende 
Ausbeute  erzielt. 

Derivate  der  Succinylobernsteinsäure. 

Im  Besitze  einer  Methode,  welche  gestattet,  diese  Säure  in  beliebig 
großen  Mengen  darzustellen,  haben  wir  das  von  Herrmann  begonnene 
Studium  der  Derivate  derselben  weiter  fortgesetzt.  Herrmann  hat 
bekanntlich  durch  Abspaltung  von  einem  und  von  zwei  Molekülen 
Kohlendioxyd  die  Succinylopropionsäure  und  das  von  ihm  Tetrahydro¬ 
chinon  genannte  Diketohexamethylen  dargestellt.  Wir  haben  nun  die 
Einwirkungsprodukte  von  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Blausäure 
auf  das  letztere  genauer  untersucht. 

Darstellung  des  p-Diketohexamethylens. 

Die  rohe,  noch  etwas  Dioxyterephtalsäure  enthaltende  Succinylo¬ 
bernsteinsäure  wird  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  im  Knierohr  einige 
Minuten  lang  im  ölbade  auf  200°  erwärmt,  bis  die  Kohlensäureentwicke¬ 
lung  aufgehört  hat.  Destilliert  man  nun  unter  vermindertem  Druck,  so 
geht  das  Diketon  als  farblose,  sofort  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
über,  während  die  Dioxyterephtalsäure  unzersetzt  zurückbleibt.  Den 
Schmelzpunkt  haben  wir  bei  78°  gefunden,  Herrmann  ')  gibt  75°  an. 
Seiner  Beschreibung  des  Körpers  haben  wir  sonst  nichts  hinzuzufügen. 

Dioxim  des  Diketohexamethylens. 

Das  Dioxim  scheidet  sich  kristallinisch  ab,  wenn  man  das  Diketon 
mit  freiem  Hydroxylamin  in  konzentrierter  Lösung  zusammenbringt. 
Beispielsweise  wurde  folgendermaßen  verfahren.  Eine  Lösung  von 
4,4  g  Diketon  in  15  ccm  Wasser  wurde  mit  einer  Lösung  von  8,5  g  salz¬ 
saurem  Hydroxylamin  und  11g  kristallisiertem  kohlensaurem  Natron 


ö  Lieü.  Ann.  211,  322. 


r 
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in  ebenfalls  15  ccm  Wasser  versetzt.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  fast 
sofort  beginnende  Abscbeidung  des  Dioxims  beendet.  Die  Substanz 
bildet  farblose,  kleine  Kristalle,  die  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind  und, 
schnell  erhitzt,  bei  200°,  langsam  bei  192°  unter  geringer  Zersetzung 
schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des  Dioxims  gibt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weißen,  pulverigen  Niederschlag,  der  in  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  sehr  schwer  löslich  ist.  Die  Analyse  zeigte ,  daß  die 
Substanz  nicht  ganz  rein  war  und  wahrscheinlich  etwas  Monoxim  enthielt. 

Berechnet  für  C6H8(NOH)4  Gefunden 

C  50,70  51,23  Proz. 

H  7,04  7,45  „ 

N  19,72  18,95  „ 

p-Diamidohexamethylen. 

Das  Dioxim  läßt  sich  mit  Alkohol  und  Natrium  zu  dem  Diamido- 
hexamethylen  reduzieren,  ebenso  wie  das  Campheroxim  bei  dieser  Be¬ 
handlung  in  Bornylamin  übergeht1).  2  g  Dioxim  wurden  in  30  ccm  Al¬ 
kohol  gelöst  und  unter  gelinder  Erwärmung  6  g  Natrium  in  kleinen 
Stücken,  sowie  weitere  7 0  ccm  Alkohol  allmählich  hinzugefügt.  Darauf 
wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasserdampf  behandelt,  wobei  darauf  zu 
achten  ist,  daß  die  Flüssigkeit  wegen  der  Schwerflüchtigkeit  der  Base 
möglichst  konzentriert  bleibt.  Das  in  vorgeschlagener  Salzsäure  auf¬ 
gefangene  Destillat  liefert  bei  dem  Verdunsten  das  salzsaure  Salz  der  Basis 
in  Form  einer  farblosen,  nicht  hygroskopischen  Kristallmasse  von  salzigem 
Geschmack.  In  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  teilweise  unzersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  freie  Base  wird  von  Natronlauge  aus  der  konzentrierten 
Lösung  des  Salzes  in  Form  von  Öltropfen  abgeschieden  und  besitzt  einen 
schwach  ammoniakalischen  Geruch. 

In  chemischer  Beziehung  gleicht  das  Diamidohexamethylen  durch¬ 
aus  den  von  Bamberger  entdeckten  aliphatischen  Tetrahydronaphtyl- 
aminen,  was  bei  der  Ähnlichkeit  der  Konstitution  vorauszusehen  war: 
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')  Leuckart  und  Bach.,  Ber.  20,  111. 
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So  liefert  die  freie  Base,  mit  Kohlendioxyd  behandelt,  ein  Carbonat, 
mit  salpetriger  Säure  ein  beständiges  Nitrit,  so  färbt  sieb  die  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  mit  Eisencblorid  rotbraun,  während  sie  von  mit 
Schwefelsäure  angesäuerter  Kaliumbichromatlösung  selbst  beim  Kochen 
nicht  verändert  wird. 

Das  Sulfat  scheidet  sich  in  Form  sehr  leicht  löslicher  Nadeln 
heim  Verdunsten  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  salz¬ 
sauren  Salzes  ah. 

Das  Carbonat  fällt  beim  Durchleiten  feuchter  Kohlensäure  durch 
eine  ätherische  Lösung  der  Base  sofort  als  ein  weißer,  voluminöser,  un¬ 
deutlich  kristallinischer  Niederschlag  aus,  der  an  der  Luft  rasch  zu 
einer  stark  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  zerfließt. 

Das  Nitrit  fällt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  als  weißer  Niederschlag  zu  Boden,  der  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  hinterläßt  nach 
dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  das  unveränderte  Salz  in  Form 
einer  kristallinischen  Masse. 

Das  Chloroplatinat  scheidet  sich  allmählich  in  gelben,  schwer¬ 
löslichen  Blättchen  ab,  wenn  die  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin¬ 
chlorid  versetzt  wird.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  orange  und 
zersetzt  sich  dann  ohne  zu  schmelzen,  aus  kochendem  Wasser  kann  es 
indessen  ohne  Veränderung  umkristallisiert  werden. 

Eine  Platinbestimmung  lieferte  mit  der  Formel  C6H10(NH2 .  HC1)2 
PtCl4  übereinstimmende  Zahlen. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  37,35  37,08  Proz. 

Diacetyldiamidohexamethylen  wird  durch  Kochen  des  salz¬ 
sauren  Salzes  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat 
gewonnen.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  hinter- 
bliebene  Rückstand  lieferte  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Natron¬ 
lauge  eine  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Masse,  die  von  heißem 
Wasser  leichter  aufgenommen  wird  und  beim  Erkalten  in  wolilaus- 
gebildeten  Nadeln  auskristallisiert.  Diese  sind  zuerst  wasserhell,  werden 
aber  bald  matt  und  undurchsichtig.  Die  Substanz  schmilzt  erst  über 
310°,  verflüchtigt  sich  aber  allmählich  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Die  Analyse  lieferte  für  die  Formel  C6H10(NHC2H3O)2  stimmende 
Zahlen. 

Berechnet  Gefunden 

C  60,61  60,88  Proz. 

H  9,09  9,39  „ 

Versuche,  die  weiter  unten  beschriebene  Hydrazin  Verbindung  des 
Diketons  zu  dem  Diamidohexamethylen  zu  reduzieren,  gaben  kein 
günstiges  Resultat,  da  Zink  und  Essigsäure  nur  Anilin  und  Ammoniak 
lieferten  und  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  und  Äthyl-  oder  Amyl¬ 
alkohol  neben  viel  Hydrazohexamethylen  nur  wenig  von  der  gewünschten 
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Base  gebildet  wurde.  Ebensowenig  gelang  die  direkte  Reduktion  des 
Parapkenylendiamins  nach  der  Methode  von  Bamberger  mit  Natrium 
und  Amylalkohol,  da  immer  nur  Spuren  einer  sich  ähnlich  verhaltenden 
Base  gewonnen  wurden. 

ln  einem  Falle  wurde  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  von  Diamyl- 
p-phenylendiamin  erhalten. 

Diamylparaphenylendiamin  bildet  farblose  Kristalle,  die  bei 
49°  schmelzen.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  C6H4 
(NHC5H11)2  übereinstimmeu. 


Berechnet  Gefunden 


C  77,42  76,91  Proz. 

H  11,29  11,14  „ 

N  11,29  11,53  „ 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer 

löslich. 


Di-phenylhydrazon  des  p-Diketohexamethylens. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Diketons  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin,  so  bildet  sich  ein  weißer  Niederschlag,  der  allmählich 
gelb  wird.  Der  weiße  Körper  schmilzt  bei  etwa  125°  und  verwandelt 
sich  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  gelbe  Kristalle  vom  Schmelz¬ 
punkt  150°.  Es  muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  hierbei  eine 
Umlagerung  stattfindet  oder  ein  ursprünglich  gebildetes  Hydrazon  in 
eine  Azoverbindung  des  Hexamethylens  übergeht: 


N — NHC6  H5 

II 

C 


h2C|/\ch2 

H2C'x/CH2 


c 

II 

N — NHC6H5 


H  N=NC6H5 

\/ 

c 


/\ 

H  N=NC6H6 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  es  nicht  nötig,  das  Diketon 
zu  isolieren,  da  die  Succinylobernsteinsäure  sich  in  alkalischer  Lösung 
direkt  mit  Phenylhydrazin  verbindet  und  sodann  beim  Ansäuern  unter 
Kohlensäureverlust  in  dieselbe  Substanz  verwandelt. 

Zur  Anstellung  dieses  Versuches  verfährt  man  genau  so,  wie  oben 
bei  der  Darstellung  der  Succinylobernsteinsäure  angegeben  worden  ist. 
4  g  Dioxyterephtalsäureäther  werden  durch  kurzes  Kochen  mit  40  ccm 
einer  10  proz.  Natronlauge  verseift.  Die  schnell  abgekühlte  und  mit 
7  ccm  Phenylhydrazin  und  30  g  3  proz.  Natriumamalgam  versetzte 
Flüssigkeit  wird  darauf  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure 
und  Abkühlen  mit  Eis wasser  bis  zum  Verschwinden  des  Natriumamalgams 


i 


1 

! 


| 

I 


I 
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geschüttelt,  was  ungefähr  fünf  bis  zehn  Minuten  in  Anspruch  nimmt. 
Beim  Eingießen  der  schnell  von  ungelöstem  Phenylhydrazin  abfiltrierten 
Flüssigkeit  in  überschüssige  Essigsäure  scheidet  sich  ein  weißer  Nieder¬ 
schlag  ab,  der  bald  gelb  und  unlöslich  in  kohlensaurem  Natron  wird, 
woraus  hervorgeht,  daß  die  ursprünglich  gebildete  Substanz  die  Phenyl- 
hydrazinverbindung  der  Succinylobernsteinsäure  ist.  Nach  dem  Waschen 
mit  diesem  Reagens  wird  die  Substanz  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert. 
Der  so  erhaltene  Körper  bildet  kleine  Prismen  von  gelber  Farbe  und 
schmilzt  bei  150  bis  151°  unter  Zersetzung  und  ist  identisch  mit  dem  aus 
dem  Diketon  gewonnenen.  Im  reinen  Zustande  ist  er  haltbar,  im  un¬ 
reinen  zersetzt  er  sich  dagegen  schon  nach  einigen  Wochen  vollständig. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  eines 
Dihydrazons,  C6H8(=:N — NHC6H5)2,  übereinstimmen. 


Berechnet 


Gefunden 


C  73,97 

H  6,85 

N  19,18 


73,55  Proz. 
6,90  „ 

18,80  „ 


Das  Hydrazon  ist  eine  schwache  Basis  und  bildet  mit  Salzsäure 
ein  unbeständiges  Salz,  welches  in  Form  eines  weißen ,  kristallinischen 
Niederschlages  ausfällt,  wenn  man  etwas  Salzsäure  zu  der  alkoholischen 
Lösung  hinzusetzt.  In  salzsäurefreiem  Alkohol  ist  es,  wahrscheinlich 
wegen  teilweisen  Zerfalles,  leichter  löslich.  Basen  machen  das  Hydrazon 
aus  dem  Salze  wieder  frei,  auch  beim  bloßen  Liegen  an  der  Luft  scheint 
es  Salzsäure  zu  verlieren,  wie  aus  folgenden  Chlorbestimmungen  hervor¬ 
geht,  von  denen  die  erste  mit  einem  frisch  bereiteten,  die  zweite  mit 
einem  einige  Tage  alten  Präparat  ausgeführt  ist. 


Berechnet  für  Gefunden 

c6h8(nnhc6h5.hci)s  i.  n. 

CI  19,45  20,05  17,93  Proz. 


p-Di-phenylhydrazohexamethylen. 

Behandelt  man  das  Hydrazon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  wird 
es  zu  der  Hydrazinverbindung  des  Hexamethylens  reduziert,  welche 
im  Gegensatz  zu  den  Hydrazoverbindungen  der  aromatischen  Gruppe 
eine  starke  und  sehr  beständige  Basis  ist. 

Bei  dieser  Reaktion  wird  das  Hydrazon  zur  Hälfte  in  einen  festen 
und  zur  Hälfte  in  einen  flüssigen  Körper  verwandelt.  Wir  glauben, 
daß  in  diesen  beiden  Substanzen  die  fumaroide  und  malein oide  Form 
derselben  Hydrazin  Verbindung  vorliegt,  können  indessen  in  bezug  auf 
die  ölförmige  Substanz  wegen  der  nicht  vollständig  stimmenden  Analyse 
diese  Ansicht  vorläufig  nur  mit  Vorbehalt  aussprechen. 

Bei  dem  Diamidohexamethylen  gelang  uns  die  Trennung  in  zwei 
geometrisch  isomere  Formen  nicht,  was  indessen  bei  der  geringen, 
uns  zu  Gebote  stehenden  Menge  keineswegs  gegen  die  Existenz  der¬ 
selben  spricht. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Zur  Darstellung  der  Hydrazinverbindung  wurde  die  heiße  Lösung 
von  5  g  des  Hydrazons  in  80  g  Äthylalkohol  in  kleinen  Portionen,  aber 
rasch  in  einen  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kolben  eingetragen,  der 
mit  9  g  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Natriums  beschickt  war.  Nach 
dem  Verschwinden  des  Natriums  wurde  der  Alkohol  mit  den  gebildeten 
flüchtigen  Basen  —  Anilin  und  etwas  Diamidohexamethylen  —  mit 
Wasserdampf  übergetrieben.  Das  zurückbleibende,  zum  Teil  kristallinisch 
erstarrende  Öl  wurde  darauf  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  den  öligen 
Teil  auf  nimmt. 

Die  feste  Base,  welche  vermutlich  die  fumaroide  Form  darstellt, 
ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Sie  ist  völlig  farblos  und  schmilzt  bei  147  bis  148°. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  für  die  Formel  Cc  H10(NHNHC6H5)2 
stimmen. 


Berechnet 
C  72,97 

H  8,11 

N  18,92 


Gefunden 
72,89  Proz. 
8,43  „ 

19,10  „ 


Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  in  Form  von  silberweiß  glänzenden  Blättchen  aus,  die 
in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Die  ölige  Base  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Oxal¬ 
säure  gefällt,  und  das  Salz  aus  Wasser  umkristallisiert.  Das  Salz  ent¬ 
hält  ein  Molekül  Kristallwasser,  welches  beim  Erhitzen  weggeht. 


I.  0,2144  g  verloren  bei  120  bis  125°  0,0098  g  an  Gewicht. 
II.  0,1958  „  „  120  „  128°  0,0090  „  n 


Berechnet 
für  1  Mol.  Wasser 
4,46 


Gefunden 

i  n 

4,56  4,59  Proz. 


Das  getrocknete  Salz  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit 
der  Zusammensetzung  des  neutralen  oxalsauren  Salzes: 


C6 Hj o (N HN H C6 H6)2,  C2H204 


ziemlich  übereinstimmen : 


Berechnet 

C  62,17 

H  6,74 


Gefunden 
I  II 

61,67  61,65  Proz. 

7,85  7,45  „ 


aber  darauf  hinweisen,  daß  dem  Körper  noch  etwas  von  einer  wasser¬ 
stoffreicheren  Verbindung,  vielleicht  Diamidohexamethylen  oder  ein 
Zwischenprodukt,  beigemengt  ist. 


Cyanhydrin  des  Diketohexamethylens. 

Das  Diketon  addiert  Blausäure  mit  größter  Leichtigkeit.  1  g  Sub¬ 
stanz  wurde  mit  1,5  g  Cyankalium  zusammen  verrieben  und  unter  Um- 
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rühren  3  ccm  konzentrierte  Salzsäure  tropfenweise  zugesetzt.  Die  dick¬ 
flüssig  gewordene  Masse  wird  darauf  nach  einigem  Stehen  mit  Wasser 
behandelt,  welches  das  darin  fast  unlösliche  Cyanhydriu  als  eine  feste 
Substanz  zurückläßt.  Aus  dem  Waschwasser  extrahierte  Äther  einen 
leichter  löslichen  Körper,  von  dem  wir  es  dahingestellt  lassen,  ob  er  das 
geometrisch  isomere  Cyanhydrin  ist. 

Der  Körper  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180°,  ist  ganz  farblos, 
leicht  in  heißem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Yon  Alkohol  wird  er  sehr  leicht,  von  Äther  ziemlich  leicht  auf¬ 
genommen. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  mit  der  Formel  C6Hs(CN)2(OH)2 
übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  57,83  57,95  Proz. 

H  6,02  6,34  „ 

Das  Cyanhydrin  wurde  durch  Kochen  mit  konzentrierter  wSalzsäure 
und  darauf  folgendes  Kochen  mit  Barytwasser  verseift.  Es  bildet  sich 
so  ein  sehr  schwer  lösliches  Barytsalz,  welches  aus  heißem  Wasser  um¬ 
kristallisiert  werden  kann,  aus  dem  es  sich  teils  in  kurzen,  dicken  Prismen, 
teils  in  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  abscheidet.  Es  ist  wahrschein¬ 
lich  ein  Salz  der  ce-Dioxyhexahydroterephtalsäure.  Beim  Erhitzen  auf 
170  bis  180°  verliert  es  14,28  Proz.,  entsprechend  372  Mol.  H20,  be¬ 
rechnet  15,67  Proz.  Das  wasserhaltige  Salz  gab  33,59  Proz.  Baryum, 
während  die  Formel  C6  H8(0H)2(C02)2Ba  -f-  372  H20  34,08  Proz.  Ba¬ 
ryum  verlangt. 

Diese  Säure  entspricht  der  von  Baeyer  dargestellten  a-Dibrom- 
hexahydroterephtalsäure  und  muß  in  diese  übergeführt  werden  können. 

Die  Darstellung  eines  Diimids  nach  der  Methode  von  Knorr 
gelang  nicht.  Als  das  Diketon  mit  essigsaurem  Ammoniak,  welches  den 
Succinylobernsteinsäureäther  so  leicht  in  ein  Diimid  überführt,  behandelt 
wurde,  entstand  ein  roter,  amorpher  Körpter,  der  sich  in  Alkohol  mit 
schön  grüngelber  Fluorescenz  löste.  Dieser  Umstand  scheint  auf  einer 
Neigung  des  Diketons  zur  Bildung  komplizierterer  Kondensationsprodukte 
zu  beruhen,  welche  dem  Succinylobernsteinsäureäther  abgeht.  Auch 
die  Darstellung  des  Glycols  wollte  nicht  recht  glücken.  Natrium¬ 
amalgam  verwandelt  das  Diketon  zwar  leicht  in  einen  süß  schmeckenden 
Sirup,  der  aber  weder  kristallisiert  noch  flüchtig  ist,  weder  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  noch  mit  Benzoylchlorid  nach  Baumanns  Methode 
kristallisierbare  oder  destillierbare  Produkte  gibt.  Wir  glauben  daher, 
daß  auch  bei  dieser  Reaktion  Kondensationen  stattfinden. 

Da  die  oben  beschriebenen  Reaktionen  den  Beweis  liefern,  daß  das 
Tetrahydrochinon  Herrmanns  weder  ein  Chinon  noch  eine  Hydroxyl¬ 
verbindung,  sondern  vielmehr  ein  wahres  Diketon  ist,  so  war  es  von 
Interesse  zu  untersuchen,  ob  der  Körper  sich  auch  wie  seine  Carbäth- 

4* 
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oxylverbindung ,  der  Succinylobernsteinsäureäther  in  der  tautomeren 
Form,  als  Dihydrohydrochinon : 


OH 

C 


HC^^CHo 


HoC 


\/ 


CH 


C 

OH 


verhalten  könnte.  Als  das  Diketon  zu  diesem  Zwecke  mit  Essigsäure- 
anbydrid  sechs  Stunden  lang  auf  155  bis  165°  erhitzt  wurde,  blieb  es 
fast  vollständig  unverändert.  Mit  Chloracetyl  sechs  Stunden  auf  110 
bis  120°  erhitzt,  wurde  es  zwar,  wie  die  Chlorwasserstoffentwickelung 
zeigte,  angegriffen,  aber  es  wurden  keine  faßbaren  Produkte  erhalten. 
Festes  Natriumalkoholat  in  ätherischer  Lösung  gibt  mit  der  ätherischen 
Lösung  des  Diketons  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  bräunt,  aber  auch  aus  diesem  gelang  es  nicht,  mit  Acetylchlorid 
ein  faßbares  Produkt  zu  erhalten,  während  Succinylobernsteinsäureäther 
auf  diesem  Wege  mit  der  größten  Leichtigkeit  acetyliert  wird.  Wenn  nun 
auch  die  Natriumverbindung  sich  möglicherweise  von  dem  Dihydrohydro¬ 
chinon  ableitet,  so  besteht  doch  offenbar  nur  eine  sehr  geringe  Neigung, 
aus  der  Keto-  in  die  Oxyform  überzugehen.  Diese  wird  offenbar  beim 
Succinylobernsteinsäureäther  durch  die  Nachbarschaft  der  Carbäthoxyl- 
gruppe  hervorgerufen,  und  man  hat  daher  einstweilen  das  Diketohexa- 
methylen  aus  der  Reihe  der  tautomeren  Formen  zu  streichen,  was  für 
die  Theorie  insofern  von  Wichtigkeit  ist,  als  es  zeigt,  daß  die  Ringform 
allein  nicht  genügt,  um  den  Widerstand  aufzuheben,  welcher  dem  Über¬ 
gang  der  Ketoform  in  die  Oxyform  hindernd  im  Wege  steht,  sondern 
daß  dazu  eine  Lockerung  der  am  benachbarten  Kohlenstoff  befindlichen 
Wasser stoff atome ,  sei  es  durch  eine  Carboxylgruppe  —  wie  bei  der 
Succinylobernsteinsäure  — ,  sei  es  durch  eine  zweite  Ketogruppe  —  wie 
beim  Phloroglucin  —  hinzutreten  muß. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


194.  Mit  Friedrich  Tutein:  Über  die  Reduktionsprodukte 

der  Oxyterephtalsäure. 

(München;  Ber.  22,  2178  [1889].) 

Das  große  Interesse,  welches  die  reduzierte  Dioxyterephtalsäure  — 
die  Succinylobernsteinsäure  —  in  wissenschaftlicher  Beziehung  besitzt, 
veranlaßte  uns ,  die  Reduktionsprodukte  der  Oxyterephtalsäure  darzu- 
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stellen.  Wir  benutzten  dazu  dieselbe  Methode,  welche  Baeyer  und 
Noyes  zur  Überführung  der  Dioxyterephtalsäure  in  Succinylobern- 
steinsäure  angewendet  haben ,  nämlich  die  Reduktion  mit  Natrium¬ 
amalgam. 

Darstellung  der  Terephtalsäure  und  der  Oxyterephtalsäure. 

Die  Terephtalsäure  wurde  anfangs  aus  p-Xylol,  später  auf  leichter 
zugängliche  Weise  aus  p-Toluidin  (mittelst  der  Sandmeyer  sehen 
Reaktion,  Verseifen  des  Nitrils  und  Oxydation  der  gebildeten  p-Toluyl- 
säure  mit  Permanganat)  dargestellt. 

In  einem  5  Liter  fassenden  Rundkolben  werden  188  g  Kupfersulfat 
in  1125  g  Wasser  gelöst  und  unter  Erwärmen  auf  90°  vorsichtig  210  g 
reines  gepulvertes  Cyankalium  in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Darauf 
werden  80g  p-Toluidin  in  600g  Wasser  und  150g  Salzsäure  gelöst, 
mit  53  g  Natriumnitrit  diazotiert  und  die  Diazoflüssigkeit  allmählich  in 
die  Kupfercyanürcyankaliumlösung  eingetragen. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  noch  einige  Zeit  lang  erwärmt 
und  dann  das  gebildete  Nitril  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben.  Das¬ 
selbe  erstarrt  in  einem  Kältegemisch  zu  gelblichweißen ,  spießförmigen 
Nadeln,  welche  abfiltriert  und  mit  einem  Gemisch  von  3  Vol.  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser  auf  dem  Sandbade  am  Rück¬ 
flußkühler  erhitzt  werden,  bis  die  entstandene  p-Toluylsäure  in  den 
Kolbenhals  zu  sublimieren  anfängt.  Die  von  der  Schwefelsäure  filtrierte 
und  gut  ausgewaschene  p-Toluylsäure  wird  mittelst  des  Natriumsalzes 
gereinigt,  darauf  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
einer  lOproz.  Kaliumpermanganatlösung  oxydiert,  bis  die  Farbe  nach 
mehrstündigem  Kochen  auf  dem  Wasserbade  sich  nicht  mehr  verändert. 

Das  überschüssige  Permanganat  wird  durch  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  entfernt  und  die  vom  Braunstein  abfiltrierte  Flüssigkeit  in  der 
Wärme  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  die  Terephtalsäure  ab¬ 
scheidet.  Um  dieselbe  von  Spuren  p-Toluylsäure  zu  reinigen,  wird  sie 
in  den  Methyläther  verwandelt  und  nach  Umkristallisieren  und  Ver¬ 
seifen  desselben  durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Oxy  terephtalsäure. 

Die  Oxyterephtalsäure  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Burck- 
hard1)  dargestellt. 

Zum  Nitrieren  von  20  g  Terephtalsäure  wird  aber  zweckmäßiger 
ein  Gemisch  von  150  g  entröteter  rauchender  Salpetersäure  und  225  g 
gewöhnlicher  rauchender  Schwefelsäure  an  Stelle  der  kristallisierten 
Pyroschwefelsäure  angewendet.  Man  erzielt  auf  diese  Weise  eine  bessere 
Ausbeute  an  Nitrotereplitalsäure. 


l)  Ber.  10,  145. 
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t 

Zur  Reduktion  der  Nitrosäure  werden  20  g  derselben  mit  konzen¬ 
trierter  Salzsäure  übergossen  und  in  das  Gemisch  nach  und  nach  20  g 
granuliertes  Zinn  eingetragen.  Die  Reaktion  wird  gegen  Ende  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstützt,  bis  alles  Zinn  in  Lösung 
ist.  Beim  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  die 
Amidosäure  in  citronengelben  Prismen  ab.  Aus  50  g  Terephtalsäure 
wurden  40  g  Amidosäure  gewonnen.  Die  durch  Kochen  der  diazotierten 
Amidosäure  gebildete  Oxysäure  wird  zu  ihrer  Reinigung  mittelst  Salz- 
säuregas  und  Methylalkohol  in  den  Dimethyläther  verwandelt.  Nach 
Verseifen  desselben  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  erhält  man  ganz  reine  Oxyterephtalsäure. 

Tetrahy  dr  ooxy  terephtalsäure. 

Die  Oxyterephtalsäure  wird  von  Natriumamalgam  sehr  leicht  unter 
Bildung  einer  schmierigen,  mit  Äther  schwierig  extrahierbaren  Säure 
reduziert,  wenn  man  die  Substanz  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läßt.  Beobachtet  man  indessen  die 
Vorsichtsmaßregeln,  welche  Baeyer ’)  bei  der  Reduktion  der  Terephtal¬ 
säure  angewendet  hat,  so  erhält  man  eine  leicht  kristallisierbare  Tetra- 
hydrooxyterephtalsäure. 

Darstellung  der  Tet rahydrooxyterephtalsäure. 

2  g  Oxyterephtalsäure  werden  in  der  entsprechenden  Menge  Natron¬ 
lauge  gelöst  und  mit  der  30-  bis  40  fachen  Menge  Wasser  verdünnt. 
Diese  stark  fluorescierende  Lösung  läßt  man  in  einem  Kältegemisch  er¬ 
starren  und  schüttelt  nach  Zugabe  von  40  g  3proz.  Natriumamalgam 
so  lange  in  halbgefrorenem  Zustande,  bis  die  Fluorescenz  verschwunden 
ist  und  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  keine  Trübung,  von  unveränderter  Oxysäure  herrührend, 
mehr  erkennen  läßt. 

Die  Reduktion  ist  in  kurzer  Zeit  beendet,  dabei  ist  das  Amalgam 
zersetzt  worden,  ohne  daß  man  viel  von  einer  Wasserstoffentwickelung 
bemerken  konnte.  Die  vom  Quecksilber  getrennte  und  filtrierte  Flüssig¬ 
keit  wird  darauf  mit  gekühlter  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  Äther  mehrmals  extrahiert.  Nach  Verdunsten  desselben  erhält 
man  die  neue  Säure  in  gelblichweißen,  warzenförmigen,  zu  lockeren 
Krusten  vereinigten  Kristallen,  welche  mit  etwas  Wasser  abgespült  und 
darauf  im  Vakuum  getrocknet  werden.  Ausbeute  über  50  Proz. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0,137  g  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,2592  g  COs  und 
0,073  gHjO. 

II.  0,187  g  Substanz  lieferten  0,3538g  COs  und  0,095  g  HsO. 

III.  0,1765  g  „  „  0,333  ,  COs  „  0,0952  g  HsO. 


*)  Lieb.  Ann.  251,  257. 


Y11I.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst,  des  Benzols.  55 


I 

Gefunden 

II 

in 

Berechnet  für 

c8h10o5 

c 

51,57 

51,59 

51,45 

51,61  Proz. 

H 

5,9 

5,6 

5,9 

5>4  „ 

Der  neuen  Säure  könnten  demnach  folgende  Konstitutionsformeln 
zukommen: 

H  C02H 

v 

C 


co2h 

c 

hoc^Njh, 


HoC 


ch. 


oder 


OC 


HoC 


CH, 


CH, 


umgelagert  zu 
Ketohexamethylendicarbon- 


C 

/\ 

H 


saure. 


C02H 


\/ 

C 

/\ 

H  C02H 

Die  Tetrahydrooxyterephtalsäure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
kohlensaurem  Natron,  Alkohol  und  Äther,  schwieriger  dagegen  in  kaltem 
Wasser.  Ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Fär¬ 
bung  und  sind  gegen  Permanganat  unbeständig.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Kohlensäureentwickelung. 

Der  Umstand,  daß  die  Oxyterephtalsäure  bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  vier  Wasserstoffatome  auf  nimmt,  ist  sehr  auffallend, 
da  nicht  nur  die  Terephtalsäure ,  sondern  auch  die  Dioxyterephtalsäure 
nur  zwei  Wasserstoff atome  addieren.  Unter  Berücksichtigung  des  Um¬ 
standes,  daß  die  Terephtalsäure  bei  der  Reduktion  in  die  z/2>6-Dihydro- 
säure  übergeht  und  die  Dioxyterephtalsäure  in  Succinylobernsteinsäure, 
hätte  man  erwarten  sollen,  daß  bei  der  Behandlung  der  Oxyterephtal¬ 
säure  mit  Natriumamalgam  eine  von  den  beiden  folgenden  Säuren  in 
der  durch  die  Formelbilder  ausgedrückten  oder  in  einer  tautomeren 
F orm  entsteht : 

H 


\/ 

C 


co2h 


OC 


H,C 


CH 


CH 


C02H 

C 

/'Sch 


c 


H 


C02H 


OC 


H2Cx/CH2 

c 

/\ 

H  C02H 


Es  muß  daher  wohl  angenommen  werden,  daß  entweder  die  dop¬ 
pelten  Bindungen  in  der  Oxyterephtalsäure  leichter  reduzierbar  sind, 
oder  daß  die  Reduktion  von  vornherein  in  einem  anderen  Sinne  verläuft 
als  bei  der  Terephtalsäure. 

Von  allen  Derivaten  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  verdient  der 
Äther  derselben  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Succinylobernsteinsäure- 
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ätker  das  größte  Interesse.  Leider  war  die  Ausbeute  aber  so  unbe¬ 
friedigend,  daß  ein  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  vorhäufig 
unterbleiben  mußte. 


Methyläther  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure. 

Die  hydrierte  Säure  wird  in  Methylalkohol  gelöst  und  mit  trockenem 
Salzsäuregas  gesättigt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  der 
Äther  milchig  aus  und  wird  mittelst  Chloroform  mehrmals  extrahiert. 
Nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  kristallisiert  er  mit  anhängendem 
Öl  in  sternförmig  gruppierten,  federartigen  Nadeln  aus,  welche  nach 
Abpressen  des  gelblichen  Öles  umkristallisiert  werden.  Die  Ausbeute 
an  kristallisiertem  Äther  ist  gering  und  es  scheint  das  nebenbei  ge¬ 
bildete  Öl  der  Methyläther  der  durch  Kohlensäureabspaltung-  entstehen¬ 
den  Säure  zu  sein.  Der  Schmelzpunkt  des  Äthers  liegt  zwischen  75  und 
77°,  seine  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  In 
kohlensauren  Alkalien  ist  er  löslich  und  kann  durch  Säuren  w'ieder  ab- 
geschieden  werden:  jj  000CH, 


c 


h2c 

h2c 


/xc=o 

x/CH2 

c 


/\ 

H  COOCH3 

m-Ketokexakydrobenzoesäure. 

Erwärmt  man  die  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  Wasser,  so  be¬ 
ginnt  schon  bei  60°  eine  Kohlensäureentwickelung.  Trocken  erhitzt, 
verliert  die  Substanz  Kohlensäure  erst  bei  115  bis  120°  unter  Bildung 
eines  farblosen  Sirups,  der  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war  und 
der  deshalb  nicht  analysiert  wurde.  Aus  der  Analyse  des  Natrium¬ 
salzes  und  aus  den  später  zu  beschreibenden  Reaktionen  geht  indessen 
hervor,  daß  dieser  Körper  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Kohlensäure 
aus  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  entsteht  und  nichts  anderes  ist  als 
die  m-Ketohexahydrobenzoesäure : 


H  COOH 
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H,C 


H,C 


CO 


CH, 


-CO,  = 
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H  COOH 
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Die  Substanz  mischt  sich  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser,  ist 
durch  Äther  schwer  extrahierbar.  Bei  der  ^-Stellung  der  Ketogruppe 
zu  dem  Carboxyl  sollte  sie  eigentlich  Eisenchlorid  nicht  färben,  die 
beobachtete  schwache  Violettfärbung  beruht  daher  wahrscheinlich  auf 
einer  Verunreinigung  mit  einer  Spur  unzersetzter  Tetrahydrooxytere- 
phtalsäure. 

Natriumsalz  der  m-Ketohexahydrobenzoesäure. 

Man  kocht  1  Mol.  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  Wasser,  bis  die 
Kohlensäureentwickelung  beendet  ist  und  neutralisiert  mit  der  berech¬ 
neten  Menge  kohlensaurem  Natron.  Die  beim  Abdampfen  im  Wasser¬ 
bade  zurückbleibende  dickflüssige  Masse  kristallisiert  im  Vakuum  in 
feinen  Nadeln,  welche  sehr  hygroskopisch  sind. 

0,1238  g-  Natriumsalz  hinterließen  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure 
0,0555  g  Natriumsulfat. 

Gefunden  Berechnet 

Na  14,45  14,024  Proz. 

Die  Ketohexahydrobenzoesäure  verhält  sich  gegenüber  Hydroxyl¬ 
amin,  Phenylhydrazin  und  Blausäure  durchaus  wie  ein  einfaches  Keton 
und  entspricht  in  dieser  Beziehung  vollständig  dem  von  Baeyer  und 
Noyes  beobachteten  Verhalten  des  von  Herr  mann  aus  der  Succinylo- 
bemsteinsäure  dargestellten  Diketohexahydrobenzols.  Zur  Darstellung 
des  Oxims  und  des  Phenylhydrazons  bedient  man  sich  besser  der  Tetra¬ 
hydrooxyterephtalsäure ,  welche  dabei  mit  der  größten  Leichtigkeit  ein 
Molekül  Kohlensäure  abspaltet. 

Oxim  der  Ketohexahydrobenzoesäure. 

Bringt  man  fein  gepulverte  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  einer 
konzentrierten  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zusammen,  so 
scheint  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung  zu  erfolgen,  beim  Erwärmen 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  dabei  geht  alle  Säure  in  Lösung.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Oxim  der  Monocarbonsäure  in  kleinen,  regel¬ 
mäßigen,  farblosen  Kristallen  aus,  welche  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
im  Vakuum  getrocknet  werden.  Das  Oxim  bildet  ein  helles,  feines 
Kristallmehl,  welches  sich  aus  heißem  Wasser  Umkristallisieren  läßt,  in 
kohlensauren  Alkalien  löslich  ist  und,  auf  170°  erhitzt,  unter  Zersetzung 
schmilzt. 

Die  Analyse  von  0,2015  g  Substanz  ergab  0,3916  g  C02  und 
0,1296  g  H20. 

Gefunden  Berechnet 

C  53,0  53,5  Proz. 

H  7,0  7,14  „ 

Eine  Stickstoffbestimmung  von  0,1311  g  Substanz  ergab  8,44  Proz. 
Stickstoff,  berechnet  8,9  Proz. 
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ch2 

KjC/N^NOH 


H,C 


CH, 


2  \/' 

c 

/\ 

H  COOH 


C7HnN03. 


Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoesäure. 

1  Mol.  reines  Phenylhydrazin  wird  in  der  nötigen  Menge  Wasser 
gelöst  und  darauf  1  Mol.  fein  gepulverte  Tetrahydrooxyterephtalsäure 
zugefügt.  In  der  Kälte  bildet  sich  wahrscheinlich  das  unbeständige 
Hydrazid  der  Dicarbonsäure.  Bringt  man  das  Gefäß  in  ein  Wasserbad 
von  50°,  so  bemerkt  man  alsbald  eine  Kohlensäureentwickelung.  Das 
anfangs  schmierig  gewordene  Produkt  wird  nach  einiger  Zeit  feinkörnig. 
Bei  gesteigerter  Temperatur  des  Wasserbades  erwärmt  man  noch  so 
lange,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  beobachtet  werden  kann,  worauf 
der  abgeschiedene  kristallinische  Niederschlag  abfiltriert,  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Yakuum  getrocknet  wird.  Das  Phenyl¬ 
hydrazon  bildet  ein  hellgelbes ,  feinkörniges  Pulver ,  welches  sich  in 
kohlensauren  Alkalien  mit  Leichtigkeit  auflöst  und  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden  werden  kann,  was  wohl  durch  die  eine  Carboxylgruppe 
bedingt  ist. 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  125°.  Durch  Oxydation  mit 
alkoholischer  Eisenchloridlösung  konnte  keine  Azoverbindung  erhalten 
werden,  sondern  es  trat  Harzbildung  ein.  Dieses  Verhalten  spricht  auch 
dafür,  daß  das  Phenylhydrazin  sich  mit  der  Ketogruppe  zu  einer  Phenyl- 
hydrazonverbindung  vereinigt  hat  und  kein  Hydrazid  entstanden  ist: 


CH2 


h2c 


C:N.NHC6H5 


—  c13h16n202. 


c 

/\ 

H  C02H 


Aus  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

0,1848  g  Substanz  gaben  0,456  g  C02  und  0,1215g  H„0. 
Gefunden  Berechnet 

C  67,28  67,24  Proz. 

H  7,3  6,89  „ 

Stickstoffbestimmung  von  0,2397  g  Substanz: 

Gefunden  Berechnet 

N  12,070  12,069  Proz. 
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Beim  Erwärmen  dieser  Phenylhydrazonverbindung  mit  einer  Mineral¬ 
säure  tritt  zuerst  Lösung  ein;  beim  Erkalten  scheiden  sich  reickhch 
Kristalle  einer  Verbindung  aus,  welche  ein  Molekül  Ammoniak  weniger 
enthält. 


Carbonsäure  des  Tetrahydrocarbazols. 


Drechsel1)  hat  bei  der  Elektrolyse  des  Phenols  mit  Wechsel¬ 
strömen  das  Hydrophenoketon  erhalten,  welches  sich  wie  ein  Ketohexa- 
hydrobenzol  verhält  und  deshalb  auch  wohl  zweckmäßiger  so  zu  be¬ 
nennen  ist.  Aus  diesem  Keton  erhielt  er  eine  Phenylhydrazinverbindung, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  unter  Ammoniakabspal¬ 
tung  in  die  von  ihm  Hydrophenanilid  genannte  Substanz  übergeht. 
Diese  Reaktion  entspricht  wohl  unzweifelhaft  den  von  Emil  Fischer 
entdeckten  Indolsynthesen  vermittelst  Hydrazinverbindungen ,  so  daß 
das  Hydrophenanilid  als  Tetrahydrocarbazol  anzusprechen  sein  dürfte, 
eine  Ansicht,  die  Drechsel  (S.  69)  ausgesprochen,  aber  ohne  aus¬ 
reichenden  Grund  kurz  darauf  wieder  zurückgenommen  hat. 
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Genau  ebenso  verläuft  der  Vorgang 
zons  der  Ketohexahydrobenzoesäure  mit  Mineralsäuren ,  indem  eine 
Carbonsäure  des  Tetrahydrocarbazols  entsteht,  bei  der  nur  die  Stellung 
der  Carboxylgruppe  fraglich  bleibt: 
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Hydrazon  der  Ketohexa- 
hydrohenzoesäure 
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Tetrahydrocarbazolcarbonsäure 


Die  Verbindung  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  und  kann  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden  werden. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  38,  65. 
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Die  Tetrahydrocarbazolcarbonsäure  schmilzt  bei  230°  und  zersetzt 
sieb  bei  höherer  Temperatur  in  fäkalartig  riechende  Produkte,  welche 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Ficbtenspan  rot  färben. 

Die  Analyse  ergab: 


Gefunden  Berechnet 


C  72,17 

H  6,4 

N  7,0 


72,5  Proz. 
6,049  „ 

6,51  „ 


Cyanhydrin  der  Ketohexahydrobenzoesäure. 

Die  Ketohexahydrobenzoesäure  addiert  mit  größter  Leichtigkeit 
Blausäure  und  verwandelt  sich  in  ein  Cyanhydrin,  aus  welchem  durch 
Verseifen  eine  Hexahydrooxyisophtalsäure  gewonnen  werden  kann. 

1  g  Tetrahydrooxyterephtalsäure  wird  im  Ölbade  auf  120  bis  130° 
einige  Minuten  läng  erwärmt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört 
hat.  Die  als  dicker  Sirup  erhaltene  Monocarbonsäure  wird  alsdann  in 
einem  Kältegemisch  mit  1,5  g  reinem  gepulvertem  Cyankalium  zu¬ 
sammengemengt  und  darauf  tropfenweise  3  bis  4  ccm  rauchende  reine 
Salzsäure  zugefügt.  Unter  öfterem  Umschütteln  läßt  man  das  Gemisch 
12  Stunden  lang  stehen,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  extrahiert 
das  gebildete  Cyanhydrin  mit  Äther.  Nach  Verdunsten  des  Lösungs¬ 
mittels  kristallisiert  das  Produkt  in  farblosen,  harten,  monoklinen  Kri¬ 
stallen,  welche  auf  Tonteller  getrocknet,  nochmals  aus  Alkohol  um- 
lcristallisiert  und  schließlich  ganz  rein  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  130  bis  140°,  bei  höherer  Tem¬ 
peratur  tritt  Zersetzung  ein. 

Resultat  der  Analyse: 

0,1545  g  Substanz  gaben  11,8  ccm  Stickstoff  bei  19°  und  718  mm  Bar.,  ent¬ 
sprechend  : 

Gefunden  Berechnet 

N  •  8,25  8,284  Proz. 

0,1826  g  Substanz  gaben  0,3801  g  COs  und  0,1073  g  HsO,  entsprechend: 

Gefunden  Berechnet 

C  56,77  56,8  Proz. 

H  6,53  6,5  „ 
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Verseifung  des  Cyankydrins. 


Das  Cyanhydrin  wird  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflußkühler 
mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  gekocht.  Nachdem 
hierauf  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  zum  größten  Teil  verjagt  ist, 
kristallisiert  die  neue  Säure  in  harten,  warzenförmigen  Kristallen  aus, 
welche  über  Ätzkali  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkristallisiert  werden. 
Die  Säure  gibt  mit  Schwermetallen  unlösliche  Salze. 

Das  Silbersalz  war  beständig  und  konnte  analysiert  werden. 

0,114g  Substanz  gaben  0,068  g  Silber,  entsprechend: 


Ag 


Gefunden 

53,33 


Berechnet 
53,7  Proz. 


h2 

c 


c< 


OH 

COOAg 


H2°\/CH2 

c 


/\ 

H  COOAg 


Bei  dem  nicht  normalen  Verlauf  der  Reduktion  der  Oxyterephtal- 
säure  war  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  welche  Produkte  bei  der 
Reduktion  einer  alkylierten  Oxyterephtalsäure  entstehen.  Diese  Arbeit 
hat  wegen  Mangel  an  Zeit  bis  jetzt  nicht  weiter  als  bis  zur  Darstellung 
der  Methyl-  und  Benzyloxyterephtalsäure  geführt  werden  können,  soll 
aber  demnächst  fortgesetzt  werden. 


Methyloxyterephtalät  hersäure. 

Dieser  Körper  ist  schon  von  Schall  (Ber.  12,  828)  durch  Oxy¬ 
dation  von  m  -  Homosalicylmetkyläthersäure  und  von  P  a  t  e  r  n  ö  und 
Canzoneri  (Gazz.  chim.  9,  455;  Jahresber.  1879,  519)  dargestellt 
worden. 

Es  wurde  nach  Angabe  von  Burckhard  (Ber.  10)  1  Mol.  Oxy- 
terephtalsäuredimethyläther ,  1  Mol.  Na  OH  und  überschüssiges  Jod¬ 
methyl  mit  trockenem  Holzgeist  längere  Zeit  im  geschlossenen  Rohr  auf 
220  bis  240°  erhitzt. 

Beim  Öffnen  der  Röhren  zeigt  sich  ein  sehr  starker  Druck  und 
das  nach  Verdunsten  des  Jodmethyls  zurückbleibende  Öl  löst  sich  zum 
großen  Teil  in  verdünnter  Natronlauge.  Es  war  nur  wenig  Trimetkyl- 
äther  gebildet  worden,  der  Hauptteil  bestand  aus  oxyterephtalsaurem 
Natron.  Der  Trimethyläther  wird  mit  Äther  extrahiert  und  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  konzentrisch  geordneten,  verfilzten  Nadeln,  deren 
Schmelzpunkt  bei  65°  liegt. 
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Es  wurden  mehrere  Versuche  gemacht,  den  Trimethyläther  in 
besserer  Ausbeute  zu  erhalten.  Das  trockene  Natriumsalz  des  Äthers 
wurde  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  erhitzt,  das  Bleisalz  des  Äthers 
ebenso;  aber  bei  keinem  Versuch  wurde  ein  günstiges  Resultat  erhalten. 

Nach  Verseifen  des  Äthers  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  scheiden  sich  reichlich  kleine,  auf  beiden  Seiten 
zugespitzte  Prismen  aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  276  bis  279°  liegt 
und  die  demnach  identisch  sind  mit  der  von  Schall  und  Paterno  be¬ 
schriebenen  Oxyterephtalmethyläthersäure : 


C02CH3 

C 


Hö/^ 

HC\/, 


COCH3 
OH 


C 

C02CH3 

Trimethylosyterephtalsäure- 

äther 


COOH 

C 


HC^ 


coch3 


CH 


c 

COOH 


Oxyterephtalmethyl- 

äthersäure 


Benzyloxyterephtalsäure. 

Man  stellt  zunächst  das  Natriumsalz  des  Oxyterephtalsäuredimethyl- 
äthers  dar,  indem  man  letzteren  in  Äther  löst  und  die  berechnete  Menge 
Ätznatron,  in  wenig  Wasser  gelöst,  hinzufügt. 

Nach  kräftigem  Umschütteln  scheidet  sich  das  Natronsalz  des 
Äthers  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  ab,  welches  abfiltriert  und  ge¬ 
trocknet  wird. 

1  Mol.  dieses  Natriumsalzes  wird  in  der  nötigen  Menge  Alkohol 
gelöst,  darauf  mit  1  Mol.  reinem  Benzylchlorid  versetzt  und  ungefähr 
sechs  Stunden  lang  im  Kochen  gehalten.  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
hat  sich  Kochsalz  abgeschieden.  Man  entfernt  nun  den  Alkohol  und 
überschüssiges  Benzylchlorid,  indem  man  überhitzten  Wasserdampf  in 
den  Kolben  leitet,  bis  im  Destillat  kein  Geruch  nach  Benzylchlorid  mehr 
wahrnehmbar  ist.  Der  Benzyläther  scheidet  sich  als  Öl  ab.  Dasselbe 
wird  in  Äther  aufgenommen  und  letzterer  mehrmals  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschen,  um  Spuren  von  unverändertem  Oxyäther  zu 
entfernen.  Nach  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  der  Benzyloxyterephtal- 
säuredimethyläther  als  farbloses  Öl  zurück. 

Der  Äther  wird  mit  methylalkoholischem  Kali  verseift ;  heim  An¬ 
säuern  des  gebildeten  Natriumsalzes  fällt  die  Säure  als  weißer,  volumi¬ 
nöser,  gut  filtrierbarer  Niederschlag  aus.  Dieselbe  gibt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaktion,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  kann  aus  Alkohol 
in  feinen,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  erhalten  werden. 

Schmelzpunkt  230  bis  240°.  —  Ausbeute  befriedigend. 

Die  Analyse  ergab: 
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0,2639  g  Substanz  gaben  0,6365  g  C  02  und  0,1070g  H20,  entsprechend: 


Gefunden 

Berechnet 

65,785 

66,17  Proz. 

4,5 

4,41  „ 

co2h 

c 

HC^^COCHjCßHs 

HC^^CH 

c 

co2h 


Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  daß  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit 
die  vollständige  Übereinstimmung  im  Verhalten  der  Dihydrodioxy-  und 
der  Tetrahydromonooxyterephtalsäure  beweisen,  eine  Übereinstimmung, 
die  bei  der  Anwendung  der  Ketoformeln  für  beide  Säuren  auch  im  Bilde 
deutlich  zutage  tritt. 


H  C02H 

\/ 

C 


oc 

h2c 


ch9 


\/ 

c 


CO 


/\ 

H  C02H 

Succinylobernsteinsäure 


H  C02H 


h2c 

h2c 


CO 

ch2 


/\ 

H  C02H 

Tetrahydrooxyterephtalsäure 


195.  Mit  Ernst  Kochendoerfer:  Über  die  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  Phloroglucin  und  Resorcin. 

(München;  Ber.  22,  2189  [1889].) 

Nach  den  Angaben  von  Baeyer  verbindet  sich  das  Phloroglucin  mit 
Hydroxylamin  zu  dem  kristallisierenden  Trioxim,  während  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Phenylhydrazin  nur  ein  schmieriges  Harz  erhalten  werden 
konnte  (Ber.  19,  159).  Wir  haben  daher  die  Einwirkung  des  Phenyl¬ 
hydrazins  auf  Phloroglucin  einem  erneuten  Studium  unterworfen. 

Salzartige  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  Phloroglucin. 

Reibt  man  3  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Phloroglucin  zu¬ 
sammen,  so  wird  die  anfangs  weiche  Masse  nach  einiger  Zeit  unter 
kaum  merklicher  Wärmeentwickelung  fest.  Durch  Auflösen  der  pulver- 
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förmigen  Masse  in  Alkohol  oder  Äther  erhält  man  die  Verbindung  nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  schwach  gelblich  gefärbten,  kri¬ 
stallinischen  Warzen.  Besser  und  leichter  rein  erhält  man  diese  Ver¬ 
bindung  durch  Auflösen  von  Phloroglucin  in  wenig  absolutem  Alkohol 
und  Hinzufügen  von  3  Mol.  Phenylhydrazin;  nach  24 ständigem  Stehen 
in  einem  verschlossenen  und  vor  Licht  geschützten  Glase  scheidet  sie 
sich  in  warzenförmigen  Kristallen  aus.  Dieselben  werden  auf  ein  Filter 
gebracht,  gut  abgesaugt  und  mit  kaltem  Benzol  so  lange  gewaschen,  bis 
der  Geruch  nach  Phenylhydrazin  verschwunden  ist.  Man  erhält  so  die 
Verbindung  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Tonteller  in  färb-  und  geruch¬ 
losem  Zustande.  Sie  schmilzt  zwischen  78  bis  83°.  Bei  der  Analyse 
der  im  Vakuumexsiccator  getrockneten  Substanz  wurden  gefunden: 

Berechnet  für  Gefunden 

c8h3(oh)3  +  3C6h5nh.nhs  i  n 

C  64,0  64,14  —  Proz. 

H  6,66  6,69  — 

N  18,66  —  18,68  „ 

Dieses  Additionsprodukt  ist  nicht  beständig,  sondern  zersetzt  sich 
bald  unter  Braunfärbung.  Die  Analyse  muß  mit  Bleichromat  ausgeführt 
werden,  tla  durch  Mischen  mit  Kupferoxyd  Zersetzung  eintritt. 

Daß  diese  Substanz  wirklich  nur  eine  salzartige  Verbindung  ist, 
beweist  ihr  Verhalten  gegen  Natronlauge,  indem  dadurch  in  der  Kälte 
schon  Phenylhydrazin  abgespalten  wird.  Dieser  Körper  entspricht  dem¬ 
nach  dem  Anilinphenolat  und  ähnlichen  Verbindungen.  Bemerkenswert 
ist  dabei,  daß  es  Mylius  (Ber.  19,  1002)  zwar  gelang,  Anilinverbin¬ 
dungen  mit  Hydrochinon,  Brenzkatechin  und  Pyrogallussäure  herzu¬ 
stellen,  aber  nicht  mit  Resorcin,  welches  sich,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  mit  größter  Leichtigkeit  mit  Phenylhydrazin  zu  einem 
Salz  verbindet. 


1,  3,  5 -Dis  ^phenylhydrazophenol. 

Behandelt  man  Phloroglucin  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  in 
saurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält  man  immer  harzartige 
Kondensationsprodukte.  Dagegen  gelingt  die  Bildung  eines  dem  Tri- 
oxim  entsprechenden  Körpers  bei  Anwendung  von  freiem  Phenylhydrazin, 
wobei  nur  zu  bemerken  ist,  daß  die  Reaktion  nicht  weiter  als  bis  zum 
Eintritt  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  vorschreitet,  aus  Gründen,  die  später 
erörtert  werden  sollen. 

Übergießt  man  das  trockene  Additionsprodukt  mit  wenig  absolutem 
Alkohol  oder  läßt  das  Gemisch  von  Phloroglucin,  Phenylhydrazin  und 
Alkohol,  welches  zur  Darstellung  der  salzartigen  Verbindung  dient,  in 
einem  gut  verschlossenen  Glase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
lösen  sich  die  Kristalle  des  Salzes  allmählich  wieder  ganz  auf,  besonders 


')  Der  Name  ist  nach  Analogie  der  Disazoverbindungen  gebildet. 
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wenn  man  die  Masse  bisweilen  mit  einem  Glasstabe  gut  durcheinander 
rührt,  zu  gleicher  Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelorange  bis 
braun.  Nach  vier-  bis  sechstägigem  Stehen  beginnt  eine  Abscheidung 
von  harten,  prismatischen  Kristallen,  welche  auf  ein  Filter  gebracht,  gut 
abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  werden.  Um  sie 
vollständig  von  dem  hartnäckig  anhaftenden  Phenylhydrazin  zu  be¬ 
freien,  kristallisiert  man  sie  am  besten  einige  Mal  aus  heißem  Toluol 
um,  woraus  sie  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  kristallisieren.  Aus 
der  alkoholischen  Mutterlauge  lassen  sich  noch  weitere  Mengen  ge¬ 
winnen,  wenn  man  den  Alkohol  im  Vakuumexsiccator  über  Schwefel¬ 
säure  teilweise  abdunsten  läßt.  Erwärmung  ist  jedoch  zu  vermeiden, 
da  man  sonst  ein  dickes,  schwarzbraunes  Ol  erhält,  welches  nicht  mehr 
kristallisiert.  Die  zweimal  aus  Toluol  umkristallisierte  Verbindung  stellt 
färb-  und  geruchlose  Nadeln  dar,  welche  zwischen  143  bis  144°  schmelzen. 
Bei  der  Analyse  gab  die  im  Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  ge¬ 
trocknete  Substanz : 

i  n  m 


c 

H 

N 


18,46 


70,54  Proz. 

6,21  „ 


Diese  Zahlen  stimmen  für  eine  Verbindung  mit  2  Mol.  Phenyl¬ 
hydrazin,  welche  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  entsteht: 


C6H603  -f-  2  C6H8N2  ==  C18H18N40  +  2H20. 


Berechnet 

C  70,58  H  5,88  N  18,3  Proz. 


Diese  Verbindung  ist  ganz  beständig  und  färbt  sich  erst  nach 
längerem  Liegen  an  der  Luft  schwach  gelblich.  In  Alkohol  und  Äther 
ist  sie  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe.  In  Mineralsäure  löst  sie  sich  mit  rotgelber  Farbe,  die  beim 
Erhitzen  unter  völliger  Zersetzung  der  Substanz  schmutzig  braun  wird. 

Es  wurde  nun  versucht,  ein  drittes  Molekül  Phenylhydrazin  ein¬ 
zuführen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Verbindung  in  wenig  heißem 
Alkohol  gelöst,  nach  dem  Erkalten  noch  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu¬ 
gesetzt  und  dann  in  einem  verschlossenen  Glase  beiseite  gestellt.  Nach 
einiger  Zeit  kristallisierte  jedoch  wieder  dieselbe  Verbindung  aus,  wie 
aus  der  Schmelzpunktbestimmung  und  der  Analyse  hervorging.  Auch 
beim  direkten  Erwärmen  der  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  gelang  es 
nicht,  die  gesuchte  Verbindung  zu  erhalten. 


Pentabenzoylverbindung. 

Zu  deren  Darstellung  löst  man  die  Disphenylhydrazoverbindung  in 
10 proz.  Natronlauge,  fügt  Benzoylchlorid  im  Überschuß  hinzu  und 
schüttelt  so  lange  tüchtig  um,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  ver¬ 
schwunden  ist.  Hierbei  scheidet  sich  die  Benzoylverbindung  in  gelben, 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  5 
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etwas  harzigen  Massen  ab.  Diese  werden  abfiltriert,  mit  Wasser  ge¬ 
waschen,  bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagiert,  dann  in  absolutem 
Alkohol  gelöst,  mit  wenig  Tierkohle  versetzt  und  am  Rückflußkühler 
einige  Zeit  gekocht.  Hierauf  wird  heiß  filtriert,  beim  Erkalten  und 
langsamen  Abdunsten  des  Alkohols  scheidet  sich  die  Benzoylverbindung 
in  langgestreckten  Prismen  aus.  Durch  nochmaliges  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  weißen,  wohl  ausgebildeten  Prismen. 
Dieselben  schmelzen  bei  176°. 

Die  Stickstoffbestimmung  gab  folgende  Zahlen : 

Berechnet  für  Gefunden 

CsaHasOelü  I  H 

N  6,78  7,14  6,99  Proz. 


Diese  Verbindung  ist,  kristallisiert,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös¬ 
lich,  in  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  und  wird  erst 
nach  längerem  Kochen  mit  konzentrierter  Natronlauge  verseift.  Aus 
der  Entstehung  einer  Pentabenzoylverbindung  geht  hervor,  daß  bei  der 
Kondensation  des  Phenylhydrazins  mit  Phloroglucin  das  ursprünglich 
gebildete  Hydrazon  eine  Umlagerung  in  eine  Hydrazinverbindung  des 
Phenols  erleidet,  weil  erstere  höchstens  Tribenzoylverbindung  liefern 
könnte : 


N.NHC6H5 


nh.nhc6h5 


c 

c 

h2c/xch2 

Hc/^ 

OCnJc=^N.NHC6H5 

H°CX/ 

C 

1 

C 

1 

1 

H2 

1 

H 

Disphenylhydrazon  des  Phloroglucins. 


CH 

C.NH.NHC6H5 


Disphenylhydrazophenol. 


Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  wird  durch 
die  Überführung  des  Dishydrazins  in  eine  Disazoverbindung  geliefert. 


1,3,  5-Disphenylazophenol. 

Löst  man  einen  Teil  des  Disphenylhydrazophenols  in  ungefähr  der 
zehnfachen  Menge  Alkohol  und  setzt  dann  alkoholische  Eisenchlorid - 
lösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  momentan  dunkel  rotbraun. 
Zur  Beendigung  der  Reaktion  erwärmt  man  während  einiger  Minuten 
ganz  gelinde  und  verdünnt  dann  sofort  mit  viel  Wasser.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Azoverbindung  in  rotbraunen  Flocken  ab,  welche  man  am 
besten  durch  mehrmaliges  Extrahieren  mit  Äther  der  Flüssigkeit  ent¬ 
zieht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  die  Azoverbindung  als 
rotbraune,  spröde,  kristallinische  Kruste  zurück.  Beim  Umkristallisieren 
aus  heißem  Chloroform  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  ganz  lang- 
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samen  Abdunsten  des  Lösungsmittels  in  schönen,  roten,  stumpfen  Nadeln 
ab,  welche  im  reflektierten  Lichte  stahlblau  erscheinen.  Mitunter  scheidet 
sich  die  Azoverbindung  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  einer  harzigen 
Verunreinigung  ab,  besonders  wenn  man  die  Bisenchloridverbindung  in 
ziemlich  konzentrierter  Lösung  lange  in  der  Wärme  darauf  einwirken 
läßt.  Die  Reinigung  gelingt  jedoch  leicht  mittelst  des  Natronsalzes. 

Man  löst  die  harzige  Masse  in  heißer,  verdünnter  Natronlauge, 
worin  sie  vollständig  mit  rotbrauner  Farbe  löslich  ist,  und  kühlt  rasch 
ab,  wobei  sich  dann  das  Natronsalz  in  prachtvollen,  goldglänzenden 
Blättchen  abscheidet.  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ist  dann  die  Azoverbindung  leicht  rein  zu  erhalten.  Die¬ 
selbe  schmilzt  zwischen  176  bis  177°.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen : 


C 

H 

N 


Berechnet  für 

Gefunden 

018H14N40 

i  n 

71,54 

71,31  —  Proz. 

4,63 

4,94  -  „ 

18,63 

18,51  „ 

Die  Azoverbindung  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Chloroform 
etwas  schwerer  löslich.  In  verdünnter  Natronlauge  löst  sie  sich  beim 
Kochen,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  dann  das  Natronsalz,  wie  oben 
schon  erwähnt,  in  goldglänzenden  Blättchen  ab,  das  Natronsalz  wird 
jedoch  durch  Behandeln  mit  Wasser  schon  zersetzt. 

Dieser  Azoverbindung  kommt  unzweifelhaft  die  Formel: 


N=N — C6H5 


HC 

/\ 

HOC 

\/ 

C 

H 

CH 

C — N=N — C6H5 


zu,  womit  auch  die  Existenz  eines  Natronsalzes,  sowie  die  Bildung  einer 
Monobenzoylverbindung  im  Einklang  steht. 


Benzoyläther  der  Azoverbindung. 

Zu  dessen  Darstellung  geht  man  am  besten  vom  Natronsalz  aus. 
Man  löst  dieses  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt  Benzoylchlorid  zu  und 
schüttelt  tüchtig  um.  Hierbei  scheidet  sich  der  Benzoyläther  pulver¬ 
förmig  ab.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Äther  ziemlich  schwer  löslich, 
leicht  dagegen  in  Essigäther.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Essigäther  scheidet  er  sich  beim  langsamen  Verdunsten  als  sandiges, 
rotbraunes  Kristallpulver  ab.  Durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Chloroform  erhält  man  ihn  in  roten,  feinen,  federartigen  Nadeln.  Die- 

5* 
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selben  fangen  bei  138°  an  zusammenzusintern  und  schmelzen  dann 
zwischen  148  bis  150°.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  zuvor  im 
Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


C 

H 

N 


Berechnet  für 

C'ä5Hl8^'4  02 

73,89 

4,43 

13,79 


Gefunden 
I  II 

73,70  —  Proz. 

4,63  —  „ 

—  13,71  „ 


Der  Benzoyläther  ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich,  beim 
Kochen  mit  konzentrierter  wird  er  allmählich  gelöst,  indem  er  zugleich 
verseift  wird. 

Betrachtet  man  nun  an  der  Hand  der  beschriebenen  Tatsachen  die 
Vorgänge,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
Pliloroglucin  abspielen,  so  ergibt  sich  folgendes. 

Zunächst  verhält  sich  das  Pliloroglucin  wie  ein  Phenol,  indem  es, 
ähnlich  wie  das  Resorcin,  eine  salzartige  Verbindung  liefert. 

Beim  Stehen  erleidet  es  indessen  eine  tautomere  Umlagerung,  in 
folgederen  sich  successive  1  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  damit  ver¬ 
binden.  Bliebe  nun  das  Pliloroglucin  auch  nach  der  Verbindung  mit 
dem  letzteren  in  der  Ketonform  bestehen,  so  wäre  nicht  einzusehen, 
weshalb  sich  nicht  ebenso  3  Mol.  addieren  können,  wie  dies  beim 
Hydroxylamin  der  Fall  ist.  Man  muß  daher  annehmen,  daß  von  dem 
Augenblick  ab,  wo  2  Mol.  Phenylhydrazin  aufgenommen  woi’den  sind, 
die  Fähigkeit  des  Phloroglucins,  in  der  Ketonform  zu  existieren  (viel¬ 
leicht  infolge  der  größeren  Basizität  der  Verbindung),  aufhört,  wodurch 
selbstverständlich  die  Aufnahme  eines  dritten  Phenylhydrazinmoleküls 
unmöglich  wird. 


Salzartige  Verbindung  des  Resorcins  mit  Phenylhydrazin. 


Reibt  man  1  Mol.  fein  gepulvertes  Resorcin  mit  2  Mol.  Phenyl¬ 
hydrazin  zusammen,  so  wird  die  anfangs  weiche,  teigartige  Masse  nach 
kurzer  Zeit  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  vollständig  hart,  so 
daß  man  sie  leicht  pulverisieren  kann.  Löst  man  das  Pulver  in  heißem 
Benzol,  worin  es  leicht  löslich  ist,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  die 
Verbindung  in  feinen  Nadeln  aus.  Dieselben  werden  sofort  auf  ein 
Filter  gebracht,  gut  abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Benzol  gewaschen, 
bis  der  Geruch  nach  Phenylhydrazin  verschwunden  ist.  Nach  noch¬ 
maligem  Umkristallisieren  aus  Benzol  erhält  man  die  Verbindung  als 
feine,  weiße,  atlasglänzende  Nadeln,  welche  bei  76°  schmelzen.  Die  im 
Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gab  bei  der 
Analyse : 

Berechnet  für  Gefunden 


C6H4  (0 H)s  -(-  2  CeHjNHNHj 
66,25 
6,74 
17,17 


i  ii  in 

66,11  —  —  Proz. 

6,85  — 

—  17,58 


C 

H 

N 


17,35 
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Die  gleiche  Verbindung  erkält  man  auch  durch  Auflösen  von  1  Mol. 
Resorcin  in  wenig  Alkohol  und  Zusatz  von  2  Mol.  Phenylhydrazin; 
nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  dann  feine  Nadeln  aus,  welche  den¬ 
selben  Schmelzpunkt  haben  und  bei  der  Analyse  auch  dieselben  Zahlen 
geben,  wie  die  auf  die  er stere  Art  gewonnene  Verbindung.  Dieser 
Körper  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Durch  Natronlauge 
wird  er  unter  Abscheidung  von  Phenylhydrazin  augenblicklich  zersetzt, 
auch  Wasser  scheint  in  dieser  Weise  spaltend  zu  wirken.  Der  Luft  und 
dem  Licht  ausgesetzt,  ist  er  unbeständig,  indem  er  sich  bald  gelb,  dann 
braun  färbt  und  schließlich  zu  einer  zähen,  braunen  Masse  zerfließt. 
Bei  dieser  Zersetzung  entweicht  Stickstoff  und  Ammoniak  und  die 
zurückbleibende  schwarzbraune  Masse  riecht  stark  nach  Benzol.  Die 
Substanz  hält  sich  also  nur  im  Vakuumexsiccator  unverändert.  Die 
Analyse  muß  mit  Bleichromat  ausgeführt  werden,  da  durch  Mischen  mit 
Kupferoxyd  schon  Zersetzung  eintritt  und  Ammoniak  abgespalten  wird, 
wodurch  natürlich  fehlerhafte  Resultate  erzielt  würden. 

Läßt  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Mol.  Resorcin  mit  2  Mol. 
Phenylhydrazin  und  2  Mol.  Essigsäure  in  einem  gut  verschlossenen 
Glase,  vor  Licht  geschützt,  bei  einer  Temperatur  von  4  bis  5°  stehen, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  dunkelorange  und  scheidet  nach  seclis- 
bis  achttägigem  Stehen  eine  braune  Masse  ab,  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine 
Gasentwickelung  auf.  Es  scheint,  daß  hier  dieselbe  Zersetzung  vor  sich 
geht,  wie  bei  der  kristallisierten  Verbindung  beim  Liegen  an  der  Luft. 
Eine  alkoholische  Lösung  der  Verbindung  bleibt  jedoch  unverändert  und 
ohne  sich  merklich  dunkler  zu  färben.  Die  Bildung  eines  einfachen 
Kondensationsproduktes,  wie  es  das  Phloroglucin  liefert,  konnte  dem¬ 
nach  beim  Resorcin  nicht  konstatiert  werden. 


197.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Dritte  Abhandlung. 

(München;  Lieh.  Ann.  256,  1  [1890].) 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  Dichlormuconsäure ; 
von  Hans  Rupe. 

Einleitung. 

Als  Baeyer  die  Untersuchung  der  Hydroterephtalsäuren  beinahe 
beendet  und  die  Ansicht  gewonnen  hatte,  daß  alle  ungesättigten  Glieder 
dieser  Gruppe  nur  doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  den  in  den 
ungesättigten  aliphatischen  Säuren  vorkommenden  entsprechen,  kam  er 
auf  den  Gedanken,  die  Richtigkeit  dieser  Theorie  durch  die  vergleichende 
Untersuchung  einer  möglichst  ähnlich  konstituierten  aliphatischen  Säure 
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mit  offener  Kette  zu  prüfen;  er  wählte  zu  diesem  Zwecke  die  Diehlo r- 
muconsäure.  Schon  die  ersten  Resultate  dieser  Arbeit,  mit  deren  Aus¬ 
führung  er  Herrn  Hans  Rupe  beauftragt  hatte,  führten  zu  so  ent¬ 
scheidenden  Ergebnissen,  daß  er  imstande  war,  in  der  zweiten  Abhandlung 
über  die  Konstitution  des  Benzols  *)  die  vollständige  Übereinstimmung 
im  Verhalten  dieser  beiden  Körpergruppen  nachzu weisen ,  und  nur  die 
Annahme  machen  mußte,  daß  die  Gegenwart  der  Halogenatome  in  der 
Dichlormuconsäure  keinen  Einfluß  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  ausübt. 
Durch  die  weitere  Fortsetzung  dieser  Arbeit  ist  infolge  der  Auffindung 
der  damals,  noch  unbekannten  chlorfreien  eigentlichen  Muconsäure  diese 
Lücke  in  der  Beweisführung  nun  auch  ausgefüllt  und  damit  der  von 
Baeyer  auf  gestellte  Satz: 

„Die  ungesättigten  Hydroterephtalsäuren  enthalten 
nur  doppelte  Bindungen,  welche  sich  ebenso  verhalten,  wie 
die  der  ungesättigten  Säuren  der  aliphatischen  Gruppe  mit 
offener  Kette“ 

so  streng  bewiesen  worden,  wie  es  der  Natur  der  Sache  nach  möglich 
ist,  da  eine  absolute  Übereinstimmung  in  der  Festigkeit  der  Bindung 
zwischen  zwei  gleichen  Atomen  in  verschiedenen  Verbindungen  oder 
an  verschiedenen  Stellen  einer  Verbindung  nach  den  einfachsten 
mechanischen  Prinzipien  nur  dann  angenommen  werden  kann,  wenn 
die  Resultante  der  Anziehungskräfte  aller  Atome  des  Moleküls  in  bezug 
auf  den  betreffenden  Punkt  zufälligerweise  die  gleiche  Größe  und  Richtung 
erreicht. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse. 

Die  Stellung  der  Chloratome  in  der  Dichlormuconsäure  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Da  dieselbe  für  den  vorliegenden 
Zweck  nicht  in  Betracht  kommt,  soll  daher  die  gewöhnlich  angenommene 
Formel 

CO  OH — CH=CC1 — CC1=CH — CO  OH 
zugrunde  gelegt  werden. 

1.  Die  Dichlormuconsäure  wird  von  Natriumamalgam  bei  niedriger 
Temperatur,  sowie  von  Eisessig  und  Zinkstaub  bei  erhöhter  Temperatur 
in  die  bekannte  Hydromuconsäure  vom  Schmelzpunkt  195°  übergeführt. 
Die  letztere  ist  daher  als  ursprüngliches  Reduktionsprodukt  zu  be¬ 
trachten  und  besitzt  nicht,  wie  man  bisher  angenommen,  die  Konstitution 
einer  -'/“^-Hydromuconsäure,  da  bei  ihrer  Oxydation  mit  Permanganat 
Malonsäure  gebildet  wird.  Die  von  Baeyer  ausgesprochene  Vermutung, 
daß  die  Paracrylsäure  Klimarenkos  diese  Konstitution  besitzen  könne, 
wird  dadurch  hinfällig. 


l)  Lieb.  Ann.  251,  262,  266,  268,  278,  281,  287. 
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2.  Das  Bromadditionsprodukt  der  z//*5'- Hydromuconsäure  geht  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
in  die  Säure: 

C02H— CH=CH— CH=CH— co2h 

über,  von  der  die  Dichlormuconsäure  ein  Substitutionsprodukt  ist.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  diese  Säure  „Muconsäure“  zu  nennen  und  die  von 
Limpricht1)  als  Muconsäure  bezeichnete  einbasische  Säure  vorläufig 
mit  dem  Namen  „Mucolactonsäure“  zu  belegen. 

3.  Die  Muconsäure  wird  ebenso  wie  die  Dichlormuconsäure  bei  der 
Reduktion  zunächst  in  die  /J  ß  ?  -  Hydromuconsäure  verwandelt.  Die 
beiden  Cliloratome  der  ersteren  haben  daher  keinen  Einfluß  auf  den 
Gang  der  Reduktion,  welche  in  der  Weise  stattfindet,  daß  die  Wasser¬ 
stoffatome  sich  an  den  beiden  «-Kohlenstoff atomen  anlagern: 

C02H— CH=CH— CH=CH— C02H  +  H2 

«  ß  ßi  “i 

—  co2h— ch2— ch=ch— ch2— co2h. 

4.  Beim  Kochen  der  dßv-  Hydromuconsäure  mit  Natronlauge  wird 
eine  neue  isomere  Säure  gebildet,  die  zJaß- Hydromuconsäure,  welche 
von  Permanganat  zu  Bernsteinsäure  oxydiert  wird.  Es  findet  also  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  ein  Wandern  der  doppelten  Bindung  nach  dem 
Carboxyl  hin  statt.1 

5.  Die  /Iß*  -  Hydromuconsäure  wird  in  der  Kälte  von  Natrium¬ 
amalgam  nicht  angegriffen,  in  der  Wärme  dagegen  durch  die  Wirkung 
der  Natronlauge  zunächst  in  die  ^  -  Hydromuconsäure  übergeführt 
und  dann  zu  Adipinsäure  reduziert. 

Beziehungen  zwischen  der  Muconsäure  und  ihren  Reduktions¬ 
produkten  zu  den  Hydroterephtalsäuren. 

Die  spezielle  Veranlassung  zur  Untersuchung  der  Dichlormucon¬ 
säure  war  die  von  Baeyer  beobachtete  merkwürdige  Reduktion  der 
^/1,8-Dihydroterephtalsäure  zu  z/2-Tetrahydrosäure.  Die  sowohl  aus 
der  I,4-Dibrom-  als  auch  aus  der  2,3 -Dibromhexahydroterephtalsäure 
bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  entstehende  Dihydrotere- 
phtalsäure  kann  zur  Hexahydroterephtalsäure  nur  in  der  Beziehung 
stehen,  daß  die  an  den  vier  benachbarten  Kohlen stoffatomen  1,  2,  3,  4 
befindlichen  Wasserstoff atome  herausgenommen  sind,  da  bei  der  Addition 
von  2  Mol.  Bromwasserstoff  eine  Dibromhexahydrosäure  entsteht,  welche 
die  beiden  Bromatome  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
verliert  und  dieselben  daher  in  der  Orthostellung  enthält.  Wenn  man 
alle  Kombinationen  zwischen  diesen  vier  disponiblen  Kohlenstoffatomen, 
welche  sich  in  der  üblichen  Bezeichnungsweise  darstellen  lassen,  auf¬ 
sucht,  so  findet  man  folgende  vier: 


*)  Lieb.  Ann.  165,  274. 
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X  X  X  X 


X  X  X  X 


Um  nun  zu  bestimmen,  welche  von  den  vier  Formeln  den  Tat¬ 
sachen  am  besten  entspricht,  wurde  eine  Säure  der  Fettreihe  zur  Ver¬ 
gleichung  herangezogen,  welche  die  beiden  Carboxyle  und  die  vier  in 
Betracht  kommenden  Kohlenstoffatome  in  derselben  Form  enthält,  näm¬ 
lich  die  Diehlo rmuconsäure  resp.  die  Muconsäure,  welch  letztere  4  At. 
Brom  addiert  und  die  man  daher  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse 
nicht  anders  formulieren  kann  als  folgendermaßen: 

C02H— CH=CH— CH=CH— co2h. 

Wollte  man  dies  bezweifeln,  so  würde  natürlich  den  folgenden 
Spekulationen  der  Boden  entzogen  sein,  indessen  hat  man  hierzu  doch 
nur  dann  das  Recht,  wenn  man  eine  Vorstellung  findet,  die  den  Tat¬ 
sachen  besser  entspricht  als  die  gebräuchliche. 

Die  Reduktion  der  Muconsäure  findet  ferner  in  der  Weise  statt, 
daß  die  beiden  Wasserstoffatome  an  die  beiden  a  -  Kohlenstoff  atome 
treten,  indem  sich  zugleich  eine  neue  doppelte  Bindung  in  der  Mitte 
des  Moleküls  bildet: 

C02H— CH2— CH— CH— CH2— C02H 

—  co2h— ch2— ch=ch— ch2— co2h. 

Da  nun  die  Reduktion  der  in  Frage  kommenden  Dihydroterephtal- 
säure  genau  ebenso  verläuft  und  zwar  mit  derselben  Leichtigkeit  sowohl 
bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  als  auch  von  Eisessig  und  Zink¬ 
staub,  und  da  ferner  die  dabei  gebildete  Tetrahydrosäure  nicht  weiter 
reduzierbar  ist  und  beim  Kocben  mit  Natronlauge  genau  ebenso  eine 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  erleidet  wie  die  z/i*  ''-Hydromucon- 
säure,  so  kann  es  als  mit  Sicherheit  bewiesen  gelten,  daß  die  betreffende 
Dihydrosäure  ebenso  konstituiert  ist  wie  die  Muconsäure,  woraus  folgt, 
daß  ihr  die  Formel  2  und  die  Bezeichnung  z/ ^-Dihydrosäure  zukommt, 
sowie  ferner,  daß  die  der  entsprechende  Tetrahydrosäure  die  ^/2- 
Säure  ist.  Wollte  man  im  Gegensatz  hierzu  der  Dihydroterephtalsäure 
die  Formel  3  mit  einer  Parabindung  zuschreiben,  so  müßte  man  auch 
die  Muconsäure  folgendermaßen  formulieren: 

HC=CH 

I  I 

co2h— 0—  c— co2h, 

H  H 

was  den  Tatsachen  widerspricht. 
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Nach  Beendigung  dieser  Versuche  machte  uns  Professor  Fittig 
darauf  aufmerksam,  daß  schon  früher  von  ihm  und  seinen  Schülern  bei 
der  der  Muconsäure  analog  konstituierten  Piperinsäure 

c6h3^o>CH2 

XCH=CH— CH=CH— C02H 

ein  ähnliches  Verhalten  beobachtet  worden  sei1).  Diese  Arbeiten,  welche 
zwar  nicht  bis  zur  vollständigen  Klarstellung  geführt,  aber  doch  ein 
mit  unseren  Beobachtungen  übereinstimmendes  Verhalten  der  Hydro- 
piperinsäuren  höchst  wahrscheinlich  gemacht  haben,  hätte  Baeyer 
natürlich  in  der  zweiten  Abhandlung  zitiert,  wenn  sie  ihm  gegenwärtig 
gewesen  wären.  Dies  Versehen  soll  hier  wieder  gut  gemacht  werden, 
wobei  indessen  bemerkt  werden  muß,  daß  die  Untersuchung  der  Re¬ 
duktionsprodukte  der  Muconsäure  trotz  der  Arbeiten  von  Fittig  doch 
hätte  ausgeführt  werden  müssen,  da  es  zur  Ermittelung  der  Konstitution 
der  Dihydroterephtalsäure  nötig  war,  eine  Säure  aus  der  Fettreihe  zur 
Vergleichung  zu  wählen,  welche  ihr  möglichst  ähnlich  konstituiert  ist, 
was  man  von  der  einbasischen,  halb  aromatischen  Piperinsäure  doch 
nicht  sagen  kann. 


Experimenteller  Teil. 

Dichlormuconsäure. 

Das  Ausgangsmaterial  zu  der  vorliegenden  Arbeit  bildete  die  Di¬ 
chlormuconsäure.  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Bode2)  dargestellt  und 
beschrieben;  er  erhielt  sie  beim  Behandeln  von  Schleimsäure  mit  Phos- 
phorpentachlorid.  Er  gibt  an,  die  Ausbeute  betrage  35  Proz.  der  an¬ 
gewandten  Schleimsäure,  Limpricht  aber,  welcher  die  Dichlormucon¬ 
säure  später  bei  Gelegenheit  seiner  Arbeit:  „Untersuchungen  über  die 
Sclileimsäure  und  Pyroschleimsäure“  3)  nach  Bodes  Angaben  darstellte, 
fand,  daß  die  Ausbeute  höchstens  25  Proz.  betrage.  0.  S.  Bell  und 
de  la  Motte4)  zeigten,  daß  man  die  Dichlormuconsäure  durch  Be¬ 
handeln  von  Zuckersäure  mit  Fünffachchlorphosphor  erhalten  kann. 
Weitere  Mitteilungen  über  diese  Säure  finden  sich  noch  bei  Wichel¬ 
haus5)  und  Ador6);  bestimmte  Angaben  über  die  Konstitution  der¬ 
selben  sind  aber  noch  nicht  gemacht  worden. 

Die  Dichlormuconsäure  wurde  von  mir  genau  nach  der  Vorschrift 
von  Bode  dargestellt;  was  die  Ausbeute  betrifft,  so  muß  ich  die  An¬ 
gaben  von  Limpricht  vollkommen  bestätigen,  man  erhält  im  besten 
Falle  25  Proz.  von  der  angewandten  Schleimsäure,  es  entspricht  dies 
auch  25  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute. 


*)  Lieb.  Ann.  216,  171;  227,  31.  Ber.  20,  414.  —  s)  Lieb.  Ann.  132,  95. 
—  3)  Lieb.  Ann.  165,  253.  —  4)  Ber.  12,  1272,  1571.  —  6)  Lieb.  Ann.  135, 
248.  —  6)  Ber.  4,  672;  Zeitscbr.  f.  Cb.  1871,  605. 
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Zur  weiteren  Verarbeitung  wurde  die  Dichlormuconsäure  anfäng¬ 
lich  stets  in  ihren  Methyläther  verwandelt,  im  weiteren  Verlaufe  der 
Arbeit  wurde  dies  jedoch  meistens  unterlassen. 

Methyläther  der  Dichlormuconsäure. 

Zur  Gewinnung  des  bis  jetzt  noch  nicht  beschriebenen  Methyl¬ 
äthers  wurde  die  fein  gepulverte  Dichlormuconsäure  mit  der  berechneten 
Menge  Pliosphorpentachlorid  in  einem  Rundkolben  auf  dem  W asserbade 
erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war,  dann  wurde  zu  dem  durch 
Einstellen  des  Kolbens  in  Eiswasser  gut  gekühlten  Chlorid  die  nötige 
Menge  Methylalkohol  in  kleinen  Portionen  hinzugegossen.  Der  Äther 
scheidet  sich  bald  als  dicke,  gelbe,  kristallinische  Masse  ab.  Nach  Zu¬ 
satz  von  Wasser  wurde  derselbe  nach  einigem  Stehen  abgesogen  und 
aus  heißem,  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert ;  beim  Erkalten  scheidet 
er  sich  in  weißen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab  vom  Schmelz¬ 
punkt  156°.  Er  ist  leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  und  Eis¬ 
essig. 

Hydromuconsäure. 

Bode1)  erhielt  die  Hydromuconsäure  bei  der  Reduktion  der  Di¬ 
chlormuconsäure  mit  Natriumamalgam;  ernannte  sie  aber  „Muconsäure“. 
L impricht2),  der  sie  später  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gab  ihr  dann 
den  richtigen  Namen :  Hydromuconsäure. 

Noch  später  erhielt  sie  von  Baeyer3)  durch  Behandeln  von  Di- 
acetylendicarbonsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte;  er  nahm  an, 
daß  sie  die  Konstitution 

CH=CH — CO  OH 

I 

CH2— CH2— COOH 

besitze,  daß  sie  also  die  doppelte  Bindung  in  der  cc  ß  -  Stellung  habe. 
Dieser  Schluß  war  aber  unrichtig,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll. 
(Vgl.  auch  die  Einleitung.) 

/^^-Hydromuconsäure. 

Labile  Form  der  Hydromuconsäure. 

Reduktion  der  Dichlormuconsäure  mit  Natriumamalgam. 
—  Vorteilhaft  und  bequem  stellt  man  die  Hydromuconsäure  aus  der 
Dichlormuconsäure  dar  durch  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam. 

Wendet  man,  wie  dies  zuerst  geschah,  den  Dichlormuconsäure- 
methyläther  an,  so  verseift  man  denselben  am  besten  auf  folgende  Weise : 

5  g  des  Äthers  werden  in  einem  kleinen  Rundkolben  mit  einem 
Gemisch  von  10  g  Natronlauge  und  30  g  Wasser  übergossen  und  unter 


l)  Lieb.  Ann.  132,  98.  —  s)  Lieb.  Ann.  165,  262.  —  8)  Ber.  18,  680. 
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häufigem  Umschütteln  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gelöst. 
Dann  wird  alles  in  eine  Pulverflasche  von  ungefähr  100  g  Inhalt  ge¬ 
füllt,  indem  man  soviel  Wasser  dazu  gibt,  bis  das  Gewicht  der  Flüssig¬ 
keit  60  g  beträgt. 

Im  Verlaufe  der  Arbeit  wurde  dann  aber  direkt  die  reine,  um¬ 
kristallisierte  Dichlormuconsäure  benutzt,  indem  je  5  g  durch  Erwärmen 
mit  einer  Mischung  von  12  g  Natronlauge  und  50  g  Wasser  zur  Lösung 
gebracht  wurden.  Gewöhnlich  kamen  10  g  Säure  auf  einmal  zur  Ver¬ 
wendung. 

Die  Pulverflaschen  werden  in  Eiswasser  gestellt,  um  während  der 
Reduktion  einer  Erwärmung,  durch  welche  eine  Umlagerung  in  die 
isomere  Säure  stattfinden  könnte,  vorzubeugen;  das  Natrium¬ 

amalgam  wird  in  Portionen  von  20  g  zugegeben.  Schüttelt  man  nun 
fortwährend  um,  so  ist  die  Reduktion  nach  2  bis  21/2  Stunden  und 
nach  Verbrauch  von  60  bis  80  g  Natriumamalgam  (von  4  Proz.)  be¬ 
endet,  was  man  daran  erkennt,  daß  eine  herausgenommene  Probe,  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert, 
eine  chlorfreie  Säure  liefert.  (Der  ätherische  Rückstand  muß  mit  Kalk 
geglüht  werden,  das  Chlor  ist  in  der  Dichlormuconsäure  so  fest  ge¬ 
bunden  ,  daß  es  durch  bloßes  Kochen  mit  Wasser  oder  Salpetersäure 
und  Silbernitrat  nicht  herausgenommen  wird.) 

Das  immerhin  lästige  und  zeitraubende  Schütteln  ist  jedoch  nicht 
notwendig;  man  läßt  die  Flaschen  ruhig  in  Eiswasser  stehen  und  gibt 
nach  und  nach  das  Amalgam  zu,  nach  4  bis  5  Stunden  und  nach  Ver¬ 
brauch  von  120  bis  140  g  Amalgam  ist  dann  die  Dichlormuconsäure 
reduziert.  Die  Reaktion  geht  anfangs  ziemlich  langsam  vor  sich,  all¬ 
mählich  aber  verschwindet  das  Amalgam  sehr  rasch,  zuletzt  verlangsamt 
sich  die  Reaktion  bedeutend.  Mq^i  gießt  darauf  vom  Quecksilber  ab, 
neutralisiert  annähernd  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  man  zur 
Vermeidung  von  Erwärmung  Eisstücke  in  die  Flüssigkeit  wirft,  und 
filtriert.  Das  Filtrat  wird  genau  neutralisiert  und,  bis  sich  eben  eine 
Kristallhaut  bildet,  eingedampft.  Man  läßt  erkalten ,  filtriert  vom  ge¬ 
bildeten  Glaubersalz  ab  und  fällt  die  Hydromuconsäure  durch  Ansäuern 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Sie  scheidet  sich  sogleich  in  reichlicher 
Menge  in  kleinen,  weißen  Nadeln  ab.  Man  läßt  12  Stunden  stehen, 
saugt  mit  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit  wenig  Wasser  und  kristallisiert 
aus  heißem  Wasser  um.  Man  erhält  sie  dann  in  zollangen,  weißen,  an 
beiden  Enden  zugespitzten  Prismen.  —  Wird  der  in  der  Mutterlauge 
verbliebene  Rest  ausgeäthert,  so  ist  die  Ausbeute  quantitativ. 

Einige  Salze  der  Hydromuconsäure  sind  schon  von  Bode  und 
Limpricht  beschrieben  worden,  erwähnt  sei  nur,  daß  die  Salze  mit 
Calcium,  Baryum  und  Strontium  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich 
sind  als  in  kaltem. 

Kocht  man  die  Säure  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  die  isomere 
z/“  /^-Hydromuconsäure  über. 
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Um  die  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  kennen  zu  lernen,  wurden 
0,5  g  davon  in  einem  verkorkten  Kölbchen  mit  60  ccm  Wasser  5  Tage 
lang  hingestellt  unter  häufigem  Umschütteln.  Dann  wurde  vom  Un¬ 
gelösten  abfiltriert  und  im  Filtrat  die  Menge  der  gelösten  Säure  durch 
Titration  ermittelt.  1  TI.  Säure  löst  sich  in  170  Tin.  Wasser  von  15°. 

Reduktion  der  Dichlormuconsäure  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig1).  —  Der  oben  beschriebene  Methyläther  der  Dichlormucon¬ 
säure  wird  in  einem  Rundkolben  mit  wenig  Eisessig  übergossen  und 
mit  einer  kleinen  Menge  Zinkstaub  versetzt.  Sobald  der  Kolben  um¬ 
geschüttelt  wird,  tritt  die  Reaktion  ein,  sie  gibt  sich  durch  Aufschäumen 
und  ziemlich  starke  Erwärmung  kund.  (Gibt  man  auf  einmal  viel  Zink¬ 
staub  hinzu,  so  kann  die  Reaktion  so  heftig  vor  sich  gehen,  daß  alles 
aus  dem  Kolben  herausgeschleudert  wird.)  Man  schüttelt  so  lange,  bis 
der  Kolben  sich  abzukühlen  beginnt,  dann  wird  unter  beständigem  Um¬ 
schütteln  eine  neue  Portion  Zinkstaub  hinzugefügt,  und  dies  wird  so 
lange  wiederholt,  bis  bei  erneuertem  Zusatz  von  Zinkstaub  keine  Er¬ 
wärmung  mehr  wahrzunehmen  ist.  Man  digeriert  noch  kurze  Zeit  auf 
dem  Wasserbade,  bringt  dann  den  Kolbeninhalt  in  ein  Becherglas,  ver¬ 
dünnt  mit  ziemlich  viel  Wasser  und  filtriert  vom  Zinkstaub  ab.  Die 
klare  Lösung  wird  nun  mit  einer  gesättigten  Sodalösung  versetzt,  bis 
ein  eben  bleibender  Niederschlag  von  Zinkcarbonat  entsteht,  sodann 
schüttelt  man  mit  Äther  aus.  Beim  Abdestillieren  desselben  hinterbleibt 
ein  gelbes,  ziemlich  leichtflüssiges  01,  der  Methyläther  der  z/^-Hydro- 
muconsäure.  Er  wird  bis  zur  völligen  Lösung  mit  kalter,  verdünnter 
Natronlauge  (1:4)  geschüttelt;  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  scheidet  sich  sogleich  ein  reichlicher,  aus  kleinen  weißen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag  ab;  er  wird  nach  kurzem  Stehen  mit  der 
Pumpe  abgesogen  und  mit  wenig  ^V asser  gewaschen.  Die  Kristalle 
zeigten  den  Schmelzpunkt  195°,  d.  h.,  diese  Säure  war  identisch  mit  der 
aus  der  Dichlormuconsäure  mittelst  Natriumamalgam  erhaltenen  Hydro- 
inuconsäure. 

0,1529  g  Substanz  gaben  0,2793  C02  und  0,0795  HaO. 

Berechnet  für  C6H0O4  Gefunden 

C  50,00  49,88 

H  5,55  5,76 

Der  oben  erwähnte  Hydromuconsäuremethyläther  stellt  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Öl  vor,  das  in  einer  Kältemischung  in  langen,  weißen 
Nadeln  kristallisiert;  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt,  schmelzen  die 
Kristalle  jedoch  sofort. 

Oxydation  der  zf/G-Hydromuconsäure. 

Um  über  die  Vorgänge  bei  der  Reduktion  der  Dichlormuconsäure 
und  die  Konstitution  der  Hydromuconsäure  ins  klare  zu  kommen,  wurde 

')  Auch  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  wird  die  Dichlor¬ 
muconsäure  reduziert,  diese  Beaktion  wurde  indessen  nicht  näher  studiert. 
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versucht,  dieselbe  mit  Permanganat  zu  oxydieren.  Besitzt  die  Hydro- 
muconsäure  die  doppelte  Bindung  in  der  ßy-  Stellung,  so  mußten  unter 
Sprengung  derselben  2  Mol.  Malonsäure  entstehen,  war  dagegen  die 
doppelte  Bindung  in  der  a  ß  -  Stellung ,  so  mußte  man  so  1  Mol.  Bern¬ 
steinsäure  erhalten.  Es  handelte  sich  also  darum ,  welche  von  den 
beiden  Formeln: 

CH— CH2— COOH  CH— CH — COOH 

oder  | 

CH— CH2— COOH  CH2— CH2— COOH 

der  oben  besprochenen  Säure  zukommt. 

3  g  Hydromuconsäure  wurden  in  300  g  Wasser  unter  Zusatz  der 
berechneten  Menge  Natriumcarbonat  gelöst  und  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  (das  Gefäß  stand  in  Eiswasser)  mit  einer  dreiprozentigen 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  ver¬ 
setzt.  Es  wurden  639  ccm  gebraucht.  Nachdem  mit  einigen  Tropfen 
Alkohol  entfärbt  und  vom  Manganhyperoxyd  abfiltriert  worden  war, 
wurde  bis  zur  Abscheidung  eines  reichlichen  Niederschlages  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert. 
Die  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zuriickbleibende  Masse  wurde 
in  Wasser  auf  genommen,  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  zur  Abschei¬ 
dung  der  Oxalsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt.  Es  wurde  vom 
oxalsauren  Kalk  abfiltriert,  der  überschüssige  Kalk  mit  Ammonium¬ 
carbonat  entfernt  und  das  Filtrat  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasser¬ 
bade  mit  Ammoniak  neutralisiert.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  mit 
wenig  Chlorbaryumlösung  versetzt  und  längere  Zeit  auf  dem  Wasser¬ 
bade  digeriert;  bei  einer  gewissen  Konzentration  schieden  sich  die 
charakteristischen,  weißen,  seideglänzenden,  federförmig  gruppierten 
Nadeln  des  malonsauren  Baryums  ab.  Das  Baryumsalz  wurde  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  ein¬ 
geengt;  beim  Erkalten  schieden  sich  feine,  weiße  Blättchen  aus  vom 
Schmelzpunkt  132°  der  Malonsäure. 

Durch  diesen  Versuch  ist  also  eindeutig  bewiesen,  daß  die  doppelte 
Bindung  in  der  ßy- Stellung  steht.  Auf  die  Konstitution  der  Dichlor- 
muconsäure  läßt  jedoch  die  Kenntnis  der  Konstitution  der  Hydromucon¬ 
säure  keine  bestimmten  Schlüsse  ziehen,  letztere  würde  ebensogut  er¬ 
halten  werden,  wenn  die  Chloratome  in  der  acc- Stellung,  als  wenn  sie 
in  der  ß  ß  -  Stellung  stehen. 

z/“LHydromuconsäure. 

Stabile  Form  der  Hydromuconsäure. 

Als  eine  Probe  der  Hydromuconsäure  mit  einem  Überschuß  von 
Natronlauge  bis  zur  Abscheidung  eines  kristallinischen  Niederschlages 
gekocht  wurde,  so  fiel  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure  anfangs  gar  nichts  aus,  erst  nach  längerem 
Stehen  schieden  sich  kleine,  weiße  Kristalle  ab,  die  sich  auf  den  ersten 
Blick  als  von  der  oben  beschriebenen  Hydromuconsäure  ganz  verschieden 
kennzeichneten.  Es  waren  nicht  die  langen  zugespitzten  Nadeln  der 
letzteren,  sondern  kleine,  warzige  Aggregate.  Der  Schmelzpunkt  der- 
selben  lag  bei  168  bis  169°. 

0,1118  g  der  exsiccatortrockenen  Säure  gaben  0,2053  C02  und  0,0581  HäO. 

Berechnet  für  C6HB04  Gefunden 

C  50,00  50,07  |i 

H  5,55  5,77 

Um  die  Konstitution  dieser  Verbindung  aufzuklären,  wurde  dieselbe 
der  gleichen  Oxydation  unterworfen,  wie  die  Hydromuconsäure.  Unter 
genau  gleichen  Bedingungen  brauchten  3  g  Säure  375  ccm  Permanganat¬ 
lösung.  Das  nach  dem  Entfernen  der  Oxalsäure  gewonnene  Baryumsalz 
wurde,  wie  oben,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  beim  Einengen  des  Filtrates 
vom  Baryumsulfat  schieden  sich  schon  sehr  bald  weiße  Nadeln  ab;  sie 
zeigten  den  Schmelzpunkt  der  Bernsteinsäure:  181°.  Zur  genaueren 
Kontrolle  wurden  die  abfiltrierten  Kristalle  in  wässeriger  Lösung  mit 
Ammoniak  neutralisiert  und  zu  einer  Lösung  von  der  berechneten 
Menge  Silbernitrat  gegossen.  Sofort  schied  sich  das  Silbersalz  der 
Bernsteinsäure  in  feinen  Nadeln  ab.  Es  konnte  eine  Silberbestimmung 
davon  gemacht  werden. 

0,1525  g  Silbersalz  gaben  0,0981  Silber. 

Berechnet  für  C4H,  04  Ag2  Gefunden 

Ag  65,05  64,78 

Da  also  Bemsteinsäure  das  Produkt  der  Oxydation  ist,  so  muß 
diese  isomere  Säure  die  Konstitution 

CH=CH— COOH 

I 

ch2— ch2— cooh 

haben,  es  ist  dies  also  die  z/“/*- Hydromuconsäure.  Die  doppelte  Bindung 
ist  beim  Kochen  der  z/b'- Hydromuconsäure  mit  Natronlauge  in  die 
aß-  Stellung  gewandert.  Die  gewöhnliche  oder  zZ/b'  -  Hydromuconsäure 
ist  also  die  labile,  die  zZ“^- Säure  die  stabile  Form  der  Hydromucon¬ 
säure.  Zur  Darstellung  der  stabilen  Säure  empfiehlt  sich  folgendes 
Verfahren : 

Die  trockene  zZ/b' -  Hydromuconsäure  wird  mit  der  zehnfachen  Ge¬ 
wichtsmenge  20proz.  Natronlauge  in  einem  Rundkolben  auf  dem  Sand¬ 
bade  in  langsamem  Kochen  erhalten.  Wenn  sich  bei  einer  gewissen 
Konzentration  der  Flüssigkeit  ein  dicker ,  weißer  Niederschlag  aus¬ 
zuscheiden  beginnt,  hört  man  mit  dem  Kochen  auf,  fügt  nach  dem 
Erkalten  die  nötige  Menge  Wasser  zur  Auflösung  hinzu  und  säuert  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an.  Nach  24  Stunden  Stehen  wird  abfiltriert. 

I 
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Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Ausätkern  noch  mehr  Säure  gewonnen 
werden. 

Die  z/“/*-Hydromuconsäure  scheidet  sich  aus  heißem  Wasser  in 
Kristallaggregaten  aus,  die  aus  rosettenförmig  aneinander  gelagerten 
Blättchen  bestehen.  Leicht  in  heißem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser 
löslich,  ist  sie  in  Äther  äußerst  Bclrwer  löslich.  Eine  Löslichkeits¬ 
bestimmung  ergab,  daß  1  TI.  Säure  zu  seiner  Lösung  111  Tie.  kalten 
Wassers  bedarf.  —  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denjenigen  der 
labilen  Säure  nicht  wesentlich. 

Es  mag  hier  am  Platze  sein,  zu  erwähnen,  daß  sowohl  die  Mucon- 
säure  als  auch  die  Hydromuconsäuren  in  geometrisch  isomeren  Formen 
auftreten  könnten,  es  ist  indessen  im  Gange  dieser  Arbeit  noch  keine 
solche  beobachtet  worden.  Diesem  Umstande  ist  es  wahrscheinlich  zu¬ 
zuschreiben,  daß  Professor  Ostwald  bei  der  elektrolytischen  Messung 
der  Affinitätsgröße  dieser  Säuren,  welche  er  die  Güte  hatte  uns  mit¬ 
zuteilen,  in  bezug  auf  die  stabile  Säure  Zahlen  fand,  die  auf  ein  Ge¬ 
menge  deuten.  Es  sollen  hier  die  von  Professor  Ostwald  gefundenen 
Zahlen  angeführt  werden. 


J^-Hydromuconsäure. 


V 

100  m 

100  k 

67 

27,7 

7,80 

0,0099 

134 

38,5 

10,87 

0,0099 

268 

53,2 

15,00 

0,0099 

536 

73,4 

20,70 

0,0101 

1072 

99,7 

28,10 

0,0102 

J“ß. 

Hydromuconsäure. 

V 

F 

100  m 

100  k 

42,7 

37,25 

10,50 

0,0288 

85,4 

46,40 

13,07 

0,0230 

170,8 

.  56,7 

16,00 

0,0128 

341,6 

71,4 

20,23 

0,0150 

683 

90,8 

25,60 

0,0129 

1366 

117,0 

33,00 

0,0119 

k  0,0100 


Die  labile  Säure  ist  schwächer  als  die  stabile;  die  Konstante  der 
ersteren  ist  dreimal  größer  als  die  der  Adipinsäure,  was  den  Voraus¬ 
setzungen  gut  entspricht.  Bei  der  stabilen  Form  muß  aus  einer  starken 
Abnahme  der  Konstante  auf  ein  Gemenge  geschlossen  werden  *),  viel¬ 
leicht  von  geometrisch  Isomeren. 

Reduktion  der  Dichlormuconsäure  durch  Kochen  mit 
Natriumamalgam:  Adipinsäure. 

Bode2)  versuchte,  die  Adipinsäure  durch  Behandeln  der  Hydro- 
muconsäure  mit  Natriumamalgam  zu  erhalten,  es  gelang  ihm  jedoch 


l)  Vgl.  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  31,  460.  —  s)  a.  a.  O.,  S.  102. 
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nicht,  während  Limpricht  und  Marquardt1)  zeigten,  daß  man  die 
Adipinsäure  durch  Einwirkung  großer  Mengen  von  Natriumamalgam 
auf  Hydromuconsäure  gewinnen  kann.  Es  wurde  nun  versucht,  den 
Umweg  über  die  letztere  zu  vermeiden  und  direkt  von  der  Dichlor- 
muconsäure  ausgehend,  die  Adipinsäure  darzustellen,  um  so  vielleicht 
eine  etwas  praktischere  Methode,  als  die  bisher  bekannten,  zur  Ge¬ 
winnung  derselben  aufzufinden. 

2  g  Dichlormuconsäure ,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  wurden 
in  einem  Rundkolben  mit  aufgesetztem  Kühler  auf  dem  Sandbade  zum 
Kochen  erhitzt;  Natriumamalgam  wurde  in  Portionen  von  40  g  hinzu¬ 
gefügt.  Nach  U/g  Tagen  und  nach  Verbrauch  von  200  g  Amalgam 
entfärbte  eine  herausgenommene  Probe,  mit  W asser  verdünnt,  angesäuert 
und  mit  Äther  extrahiert,  Permanganat  in  Sodalösung  nicht  mehr.  Der 
Kolbeninhalt  wurde  dann  in  eine  Schale  entleert,  annähernd  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  neutralisiert  und  zur  Trockene  eingedampft. 
Nach  dem  Ansäuern  wurde  die  ganze  Masse  mit  Äther  erschöpft.  Beim 
langsamen  Verdunsten  des  Äthers  blieben  die  charakteristischen,  feder¬ 
förmig  gruppierten  weißen  Nadeln  der  Adipinsäure  zurück,  nach  dem 
Umkristallisieren  schmolzen  dieselben  gegen  148°.  Durch  Eindampfen 
mit  Ammoniak,  Auf  nehmen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Versetzen 
mit  einer  Kupferacetatlösung  wurde  das  grüne  Kupfersalz  gefällt;  nach 
längerem  Stehen  zeigten  sich  darin  die  bekannten  himmelblauen  Kristalle 
eingelagert. 

Intermediär  wird  bei  diesem  Verfahren  zuerst  die  Hydro¬ 

muconsäure  gebildet;  dieselbe  wird  augenscheinlich  schwer  reduziert,  da 
das  zweite  Carboxyl  durch  eine  positive  Gruppe  — CH2 — CH2  von  der 
doppelten  Bindung  getrennt  ist 2).  Es  bleibt  somit  auch  zweifelhaft, 
ob  diese  Darstellungsweise  der  Adipinsäure  wegen  des  langen  Kochens 
und  des  großen  Verbrauches  von  Natriumamalgam,  dann  auch  wegen 
des  lästigen  Ausätherns  wirklich  praktisch  und  empfehlenswert  ist. 

Bromsubstitutionsprodukt  der  J^-Hydromuconsäure. 

Marquardt  3)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heißen  wässerigen 
Hydromuconsäurelösung  mit  Brom  eine  bei  183°  schmelzende  Brom- 
hydromuconsäure.  Ich  kann  seine  Beobachtung  vollkommen  bestätigen. 
Man  wird  wohl  annehmen  müssen,  daß  hier  zuerst  eine  Addition  des 
Broms  stattfindet,  daß  aber  sogleich  1  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten 
wird.  Es  ist  klar,  daß  es  vollkommen  gleichgültig  sein  kann,  wie  diese 
Abspaltung  hier  vor  sich  geht,  es  wird  in  jedem  Fall  dieselbe  /3-Brom- 
z/irt  -  hydromuconsäure  resultieren : 

CHBr — CH2 — CO  OH  CBr— CH2— COOH 

!  =  ||  +HBr 

CHBr— CH2— COOH  CH— CH2— COOH 


*)  a.  a.  0.,  S.  263.  —  s)  Vgl.  Lieb.  Ann.  251,  266.  —  3)  Lieb.  Ann.  165,  265. 
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Methyläther  der  /3-Bromhydromuconsäure. 

/3-Bromhydromuconsäure  wurde  mit  der  nötigen  Menge  Fünffach¬ 
chlorphosphor  bis  zur  völligen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt; 
zu  der  Lösung  des  Chlorides  wurde  unter  guter  Kühlung  Methylalkohol 
in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Nach  Beendigung  der  Beaktion  wurde 
in  Wasser  gegossen,  es  schied  sich  ein  01  ab,  das  aber  sogleich  zu 
weißen  Krusten  erstarrte.  Aus  heißem  Alkohol  kristallisiert  der  Äther 
in  schönen,  langen,  wasserklaren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  80°. 


Bromsubstitutionsprodukt  der  z/“^-Hydromucon säure. 


Vermischt  man  eine  heiße  konzentrierte  Lösung  der  zl'1?  -  Hydro- 
muconsäure  unter  gutem  Umschütteln  mit  Brom  bis  zum  Stehenbleiben 
der  gelben  Farbe,  so  fällt  aus  der  mit  Schwefligsäurelösung  entfärbten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten,  im  Gegensatz  zu  der  vorher  erwähnten  Ver¬ 
bindung,  nichts  aus.  Versucht  man,  unter  dem  Exsiccator  das  Wasser 
zu  verdunsten,  so  scheiden  sich  wohl  einzelne,  wenige  Kristalle  ab,  bald 
aber  tritt  allgemeine  Zersetzung  ein.  Es  wurde  deshalb  mit  Äther 
extrahiert  und  derselbe  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen;  es 
blieb  so  ein  klares,  zähflüssiges  Öl  zurück.  Dasselbe  verwandelt  sich 
jedoch  bald  in  sehr  feine,  weiße,  federförmig  oder  baumartig  verzweigte 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158  bis  160°. 

0,1824  g  mit  Kalk  verbrannt,  erforderten  8,17  ccm  yi0-Normalsilber- 
lösung. 

Berechnet  für  C6H7Br04  Gefunden 

Br  35,8  35,8 


Nehmen  wir  hier  wiederum  zuerst  eine  Addition  von  Brom  mit 
nachfolgender  Bromwasserstoffabspaltung  an,  so  können  hier  zwei  Sub¬ 
stitutionsprodukte  entstehen : 

CHBr — CHBr — CO  OH 

I 

ch2— ch2— cooh 


gibt 

entweder 


oder 


CH=CBr— COOH  CBr=CH— COOH 

1.  |  2.  | 

ch2— ch2— cooh  ch2-ch2— cooh 

Es  ist  nicht  möglich,  bestimmt  anzugeben,  welches  der  beiden 
Derivate  hier  vorliegt,  doch  kann  man  vielleicht  annehmen,  daß  die  der 
Formel  1  entsprechende  Säure,  die  a  -  Brom  -z/'V  -  hydromuconsäure,  ge¬ 
bildet  wird. 


Bromadditionsprodukte. 

Die  Bromadditionsprodukte  der  Säuren  der  Muconsäurereihe  ent¬ 
halten,  was  aus  verschiedenen  Reaktionen  hervorgeht,  das  Brom  nur 
y.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  H.  g 
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sehr  lose  gebunden.  —  Die  /3y -Dibromadipinsäure  und  die  Tetrabrom¬ 
adipinsäure  entfärben  in  Sodalösung  den  ersten  Tropfen  Permanganat 
schon  uacb  einer  halben  Minute. 

Bromadditionsprodukt  der  dfi* -Hydromuconsäure: 

/3y-Dibromadipin  säure. 

L  impriebt  erhielt  durch  Bromieren  von  z/Ä  -  Hydromuconsäure 
iu  heißer,  essigsaurer  Lösung  eine  Dibromadipinsäure;  der  Natur  der 
Sache  nach  muß  dieselbe  die  beiden  Bromatome  in  der  ßy- Stellung 
besitzen: 

CHBr — CH2 — COOH 

I 

CHBr— CH2— COOH 

Es  gelang  auch,  diese  Verbindung  durch  direktes  Übergießen  von 
Hydromuconsäure  mit  Brom  darzustellen.  Man  übergießt  eine  kleine 
Menge  der  letzteren  mit  Brom ,  läßt  dasselbe  nach  längerem  Stehen 
verdunsten,  nimmt  das  Produkt  in  Äther  auf  und  entfärbt  mit  schwef¬ 
liger  Säure.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  scheiden  sich  weiße  Nadeln 
ab,  welche  nach  dem  Schmelzpunkt  und  nach  ihrem  ganzen  Verhalten 
sich  als  die  ß  y  -  Dibromadipinsäure  zu  erkennen  geben. 

Auffallenderweise  jedoch  war  es  nicht  möglich,  größere  Mengen 
Hydromuconsäure  auf  solche  Weise  zu  bromieren,  die  Ausbeute  war  in 
dem  Falle  stets  schlecht,  indem  ein  Teil  verschmierte;  erst  das  Verhalten 
der  Isohydromuconsäure  gegen  Brom  klärte  diese  Sache  auf.  Das  Brom 
wirkt,  in  größerer  Menge  angewandt  —  vermutlich  wegen  der  bei  der 
Beaktion  entwickelten  Wärme  — ,  auch  substituierend  auf  die  Hydro¬ 
muconsäure  ein,  auch  Laktonbildung  ist  nicht  ausgeschlossen. 

Methyläther  der  ßy-Dibromadipinsäure. 

Hydromuconsäuremethyläther  (dargestellt  durch  Reduktion  von 
Diclilormuconsäureätker  vermittelst  Zinkstaub  und  Eisessig)  wird,  in 
Chloroform  gelöst,  in  einem  Kölbchen  unter  Umschütteln  mit  Brom  ver¬ 
setzt.  Wenn  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet,  läßt  man 
das  gut  verstopfte  Kölbchen  12  Stunden  stehen.  Beim  freiwilligen  Ver¬ 
dunsten  des  Chloroforms  bleibt  ein  01  zurück,  aber  schon  nach  wenigen 
Minuten  erstarrt  dasselbe  zu  schönen,  durchsichtigen,  farrenkrautartig 
verzweigten  langen  Nadeln.  Man  befreit  sie  durch  Abpressen  zwischen 
Fließpapier  vom  anhängenden  Öl  und  trocknet  sie  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure.  Schmelzpunkt  78°. 

0,1860  g  gaben  bei  der  Analyse  0,2122  AgBr. 

Berechnet  für  CBH18Br204  Gefunden 

Br  48,22  48,54 

Es  muß  an  dieser  Stelle  auch  eine  ältere  Angabe  über  eine  Dibrom¬ 
adipinsäure  berichtigt  werden. 


i 
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Ador  J)  will  durch  Behandeln  von  Hydromuconsäure  mit  wässe¬ 
rigem  Brom  eine  Dibromadipinsäure  erhalten  haben,  aus  „opaken  Kri¬ 
stallen“  bestehend,  vom  Schmelzpunkt  205°.  Ich  wiederholte  den  Versuch 
Adors  und  fand,  daß  das  auf  diesem  Wege  erhaltene  bromhaltige 
Derivat  stets  den  Schmelzpunkt  190°  zeigt,  d.  h.,  daß  es  mit  der  ßy-Di- 
bromadipinsäure  von  Limpricht  identisch  ist. 

Bromadditionsprodukt  des  z/“/*-Hydromuconsäuremethyl- 
äthers:  cc/3-Dibromadipinsäureäther. 

Wurde  die  Hydromuconsäure  mit  Brom  ühergossen,  so  gelang 

es  nie,  auch  bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmaßregeln,  ein  einheitliches 
Produkt  zu  erhalten.  Extrahierte  man  nach  der  Einwirkung  des 
Broms  mit  Äther,  so  erhielt  man  einen  schmierigen,  unreinen  Körper 
von  undefinierbarem  Schmelzpunkt.  Beim  Umkristallisieren  aus  ver¬ 
dünntem  heißem  Alkohol,  bei  dem  Versuch,  ihn  durch  Überführen  in 
ein  Salz  und  Wiederausfällen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zu  reinigen, 
fiel  er  stets  als  01  aus,  welches  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen 
war.  Schließlich  wurde  er  so  wie  er  war  analysiert;  zwei  Brombestim¬ 
mungen  gaben  im  Mittel  33  Proz.  Brom;  ein  Bromadditionsprodukt 
verlangt  52  Proz.,  ein  Substitutionsprodukt  35  Proz.  Es  war  also 
lediglich  Substitution  vor  sich  gegangen. 

Ähnliche  Erfahrungen  machte  Bur il 2)  mit  den  Hydropiperinsäuren. 
Die  «-Säure  gibt  mit  Brom  ein  Additionsprodukt,  die  Dibrompiper- 
hydronsäure,  C12H12Br204,  während  die  /3-Säure  das  Substitutions¬ 
produkt  C12HnBr04,  die  Monobrom-/3-hydropiperinsäure,  liefert. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  der  Schluß  gezogen  werden  zu  können, 
daß  die  ^/“^-Hydromuconsäure  selbst  kein  Bromadditionsprodukt  bildet. 
Wohl  aber  gelingt  es,  den  Äther  derselben  zu  bromieren.  Wird  der 
durch  Erwärmen  von  z/“^- Hydromuconsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
und  Einwirkung  von  Holzgeist  dargestellte  Methyläther  (ein  gelbes  01, 
welches  nach  längerem  Stehen  in  einer  Kältemischung  in  Nadeln  kri¬ 
stallisiert  zu  erhalten  ist)  in  Chloroform  gelöst,  mit  Brom  versetzt,  so 
erhält  man  schließlich  ein  dickes,  gelbes  Öl,  das  erst  nach  mehrtägigem 
Stehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  Kristalle  —  kleine  Nadeln  — 
abscheidet.  Mit  Fließpapier  abgepreßt  und  auf  einem  Tonscherben  ge¬ 
trocknet,  schmelzen  sie  bei  84  bis  85°.  Die  Brombestimmung  zeigte, 
daß  dieser  Körper  ein  Bromadditionsprodukt  ist,  der  «/3-Dibromadipin- 
säuremethyläther: 

C  H  Br— C  HBr — C  0  0  C  H3 

I 

ch2— ch2— COOCHg 


l)  Ber.  4,  627;  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  605;  Bulletin  de  la  soc.  chim. 

de  Paris  16,  305.  —  2)  Lieb.  Ann.  216,  176  und  177. 


6* 
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0,1480  g  gaben  0,1682  Ag Br. 

Berechnet  für  CuH12Br204  Gefunden 

Br  48,22  48,37 

Yer suche,  diesen  Äther  zu  verseifen,  führten  zu  keinem  Ziel. 

Muconsäure. 

Limpricht1)  gab  einer  Säure,  die  er  aus  der  /Sj'-Dibromadipin- 
säure  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  erhalten  hatte,  den  Namen 
„Muconsäure“,  „um  an  die  von  Kekule  entdeckte  Aconsäure,  C5H404, 
zu  erinnern,  mit  welcher  sie  wahrscheinlich  homolog  sei“.  Diese  Säure 
C6H604  ist  aber  nach  seiner  Beschreibung  einbasisch,  und  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  daß  sie  ein  laktonartiges  Anhydrid  einer  Oxyhydro- 
muconsäure  ist  und  ihr  die  Konstitutionsformel: 

HO  CO— CH2— C=CH— ch2 

r  i 

o - CO 

zukommt  (aber  nicht  die  Formel,  die  sich  in  Beilsteins  Handbuch2) 
findet).  Nennt  man  jedoch  die  aus  Schleimsäure  und  Phosphorchlorid 
erhaltene  chlorhaltige  Säure  C6C12H404  „Dichlormuconsäure“,  so  muß 
der  Name  „Muconsäure“  einer  Säure 

CH=CH — CO  OH 
CH=CH — CO  OH 

beigelegt  werden. 

Limpricht  und  Marquardt3)  versuchten  ferner  zu  der  Säure 
C6  H6  04  zu  gelangen,  indem  sie  Dichlormuconsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  alkoholischem  Kali  erhitzten.  Es  trat  jedoch  vollständige 
Zersetzung  ein  und  sie  erhielten  nur  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Es  gelingt  jedoch,  diese  Säure  darzustellen  durch  Behandeln  von 
ßy- Dibromadipinsäure  mit  alkoholischem  Kali.  ßy-Dibromadipinsäure 
nach  L impr ich ts  Vorschrift  gewonnen,  wird  in  der  gerade  genügenden 
Menge  heißen,  absoluten  Alkohols  gelöst,  und  die  wieder  erkaltete 
Lösung  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  einer  alkoholischen 
Kalilauge  von  22  Proz.  versetzt.  Man  kocht  nun  in  einem  mit  Rück¬ 
flußkühler  versehenen  Rundkolben  auf  dem  Wasserbade  etwa  fünf  bis 
sieben  Minuten  lang;  das  Brom  wird  leicht  herausgenommen,  und  nach 
dieser  Zeit  muß  eine  aus  dem  dicken,  weißen  Niederschlag  im  Kolben 
herausgenommene  Probe,  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert  und  mit  Äther 
extrahiert,  eine  bromfreie  Säure  geben.  Anfangs  wurde  nun  so  weiter 
gearbeitet,  daß  der  Kolbeninhalt,  in  Wasser  gelöst,  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  unter  Erneuerung  des  verdampften 
Wassers,  bis  kein  Geruch  nach  Methylalkohol  mehr  wahrgenommen 


‘)  a.  a.  O.,  8.  274.  —  2)  II.  Aufl.,  1886.  —  a)  a.  a.  0.,  S.  261. 
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werdeD  konnte.  Darauf  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert; 
es  fiel  die  Muconsäure  sogleich  als  weißes,  äußerst  feinkristallinisches 
Pulver  aus.  Dieses  Verfahren  gab  aber  äußerst  schlechte  Ausbeute, 
circa  25  Proz.  der  Theorie.  Es  muß  wohl  angenommen  werden,  daß 
bei  der  längeren  Einwirkung  des  wässerigen  Kalis  eine  flüchtige  Säure 
entsteht. 

Bessere  Ausbeute  gibt  folgende  Methode: 

Ist  die  Säure  durch  das  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bromfrei 
geworden,  so  läßt  man  erkalten  und  wäscht  den  aus  muconsaurem 
Kalium  und  Bromkalium  bestehenden,  dicken,  weißen  Niederschlag 
mehrere  Male  mit  absolutem  Alkohol  aus,  saugt  dann  mit  der  Pumpe 
gut  ab  und  läßt  die  Masse,  auf  einen  Tonteller  gestrichen,  an  der  Luft 
trocknen.  Man  nimmt  sodann  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Muconsäure 
durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Nach  zwölfstündigem 
Stehen  wird  abfiltriert  und  aus  heißem,  wenig  verdünntem  Alkohol  um¬ 
kristallisiert.  Die  Ausbeute  beträgt  so  gegen  85  Proz.  der  Theorie. 

Die  Muconsäure  kristallisiert  in  sehr  kleinen,  moosartig  verzweigten, . 
weißen  Nadeln;  im  Kapillarröhrchen  erhitzt,  bräunen  sie  sich  gegen 
250°,  sind  aber  bei  260°  noch  nicht  geschmolzen.  Sie  ist  die  am 
schwersten  lösliche  Säure  dieser  Reihe  von  Verbindungen,  1  TI.  braucht 
zur  Lösung  5000  Tie.  kalten  Wassers.  In  heißem  Wasser  ist  sie  nur 
wenig  löslicher,  ziemlich  leicht  löst  sie  sich  jedoch  in  heißem  Alkohol 
und  heißem  Eisessig. 

0,1176  g  gaben  0,2188  C02  und  0,0451  HsO. 

Berechnet  für  06118  0«  Gefunden 

C  50,70  50,74 

H  4,22  4,26 

In  Sodalösung  entfärbt  die  Muconsäure  Permanganatlösung  augen¬ 
blicklich;  sie  wird  dadurch  vollständig  zerstört,  denn,  wird  nach  dem 
Stehenbleiben  der  roten  Farbe  mit  Bisulfitlösung  und  Schwefelsäure 
versetzt,  so  extrahiert  Äther  nichts  mehr. 

Silbersalz  der  Muconsäure.  —  Dampft  man  eine  ammoniaka- 
lische  Muconsäurelösung  auf  dem  Wasserbade  ein  und  versetzt  das 
in  Wasser  aufgenommene  Ammoniumsalz  mit  der  berechneten  Menge 
Silbernitrat  (in  Wasser  gelöst),  so  fällt  sogleich  das  muconsäure  Silber 
als  ziemlich  lichtbeständiger,  weißer,  käsiger  Niederschlag  aus. 

0,1614  g  Silbersalz  gaben  0,0652  Ag. 

Berechnet  für  C6H4  04 Ag2  Gefunden 

Ag  60,4  60,2 

Das  Kupfersalz  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  mit  Kupferacetat  als  blaugrüner,  schwerer,  amorpher 
Niederschlag  aus.  Das  Nickelsalz  wird  als  ein  apfelgrüner  Nieder¬ 
schlag  erhalten.  Calcium-,  Baryum-  und  Strontiumsalz  zeigen  in  noch 


86  VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols. 

höherem  Maßstahe  als  die  entsprechenden  Salze  der  Hy dromucon säuren 
die  Eigentümlichkeit,  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  zu  sein  als  in 
kaltem. 


Muconsäuredimethyläther. 

Der  Methyläther  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  Mucon- 
säure  und  Phosphorchlorid  dargestellt.  Er  fällt  beim  Übergießen  des 
Chlorides  mit  Holzgeist  sofort  aus  und  wird  aus  heißem  Alkohol  um¬ 
kristallisiert.  Er  scheidet  sich  in  langen,  feinen,  fächerförmig  ver¬ 
zweigten  Nadeln  ab  vom  Schmelzpunkt  154°. 

0,1118  g  gaben  0,2315  COs  und  0,0613  H20. 

Berechnet  für  C„H10O4  Gefunden 

C  56,46  56,47 

H  5,88  6,09 

Reduktion  der  Muconsäure. 

Waren  die  oben  aufgestellten  Behauptungen  über  die  Konstitution 
der  Hydromuconsäuren  richtig,  so  mußte  die  Muconsäure  bei  gemäßigter 
Deduktion  2  At.  Wasserstoff  anlagern  unter  Bildung  der  labilen  /ißV- 
Hydromuconsäure.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall. 

1  g  Muconsäureäther  wurde  mit  einer  Lösung  von  4  g  Natronlauge 
in  15  g  Wasser  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verseift.  In  eine 
kleine  Pulverflasche  gegossen  und  in  Eiswasser  gestellt,  wurde  die  so 
erhaltene  Lösung  unter  gutem  Umschütteln  mit  Natriumamalgam  in 
Portionen  von  10  g  versetzt.  Anfangs  ging  die  Reaktion  sehr  rasch 
vor  sich ,  als  aber  die  vierte  Portion  Amalgam  eingetragen  war,  wurde 
dieselbe  äußerst  träge,  so  daß  man  (nach  zwei  Stunden)  annehmen 
konnte,  die  Reduktion  sei  beendigt.  Es  wurde  in  der  Kälte  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  zwölfmal  mit  Äther  extrahiert. 
Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibende  weiße  Rückstand 
wurde  in  der  eben  notwendigen  Menge  heißen  Wassers  gelöst,  beim 
Erkalten  schieden  sich  die  langen,  weißen  Prismen  der  labilen  dP?- 
Hydromuconsäure  ab,  sie  schmolzen  genau  bei  195°. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  daß  die  Muconsäure  beim 
Kochen  mit  Natriumamalgam,  unter  intermediärer  Bildung  der  stabilen 
z1aP- Hydromuconsäure ,  vier  Wasserstoffatome  anlagern  und  in  die 
Adipinsäure  übergehen  würde,  doch  wurde  dieser  Versuch  nicht  aus¬ 
geführt. 

Tet  r  ab  r  omadipin  säure. 

Limpricht1)  gibt  an,  er  habe  durch  Erhitzen  der  Hydromucon¬ 
säure  im  Rohr  mit  Brom  auf  100°  eine  Tetrabromadipinsäure  in  ge¬ 
ringer  Menge  erhalten.  Es  scheint  aber,  daß  er  dieselbe  nie  ganz  rein 


*)  a.  a.  O.,  S.  271. 
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in  Händen  hatte,  was  aus  einer  sehr  unbefriedigend  stimmenden  Analyse 
und  besonders  aus  einer  Angabe  des  Schmelzpunktes  hervorgeht,  die 
von  mir  nicht  bestätigt  werden  kann. 

Muconsäure  addiert  direkt  4  At.  Brom  und  bildet  damit  Tetra¬ 
bromadipinsäure  : 

CHBr — CH  Br — COOH 

I 

CHBr— CHBr— COOH 

Man  übergießt  kleine  Mengen  fein  gepulverter  Muconsäure  mit 
Brom  und  läßt  sie  einen  Tag  lang  unter  der  Einwirkung  desselben. 
Dann  schlämmt  man  mit  Wasser  an,  entfärbt  mit  Schwefligsäurelösung 
und  nimmt  in  Äther  auf.  Die  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
zurückbleibende,  etwas  gelbliche,  kristallinische  Masse  wird  in  kochendem 
Wasser  suspendiert  und  dann  tropfenweise  mit  Alkohol  bis  zur  Lösung 
versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Tetrabromadipinsäure  in 
kleinen,  glänzenden,  harten  Blättchen  ab.  Nach  Limpricht  liegt  der 
Schmelzpunkt  der  Verbindung  bei  210  bis  211°;  ich  kann  jedoch  diese 
Angabe  nicht  bestätigen,  denn  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Versuchen, 
den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  war  das  Resultat  stets  das,  daß  der 
Körper  sich  bei  230°  zu  bräunen  anfängt  und  gegen  250°  verkohlt. 

0,1084  g,  mit  Kalk  verbrannt,  erforderten  9,43  ccm  ‘/io  -Normalsilberlösung. 

Berechnet  für  C6H,tBr404  Gefunden 

Br  69,3  69,5 

Die  Tetrabromadipinsäure  ist  schwer  löslich,  sowohl  in  kaltem  wie 
in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem,  verdünntem  Alkohol,  in 
Eisessig  und  Äther. 

Methyläther  der  Tetrabromadipinsäure. 

Der  Tetrabromadipinsäuremethyläther  kann  auf  die  gewöhnliche 
Weise  aus  Tetrabromadipinsäure  und  Phosphorchlorid  dargestellt 
werden.  Zuerst  erhält  man  beim  Eingießen  des  Reaktionsproduktes 
von  Holzgeist  auf  das  Säurechlorid  in  Wasser  ein  schweres  01;  dasselbe 
wurde  in  Äther  aufgenommen,  es  blieb  aber  nach  dem  Verdunsten  des 
Äthers  wiederum  nur  ein  Ol  zurück.  Nach  wochenlangem  Stehen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  erstarrte  es  zu  schönen,  zu  dicken  Aggre¬ 
gaten  vereinigten,  weißen  Nadeln.  Nach  dem  Abpi’essen  des  noch  an¬ 
haftenden  Öles  und  dem  Trocknen  auf  porösem  Ton  im  Exsiccator 
zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  74°. 

0,1553  g  gaben  0,2375  AgBr. 

Berechnet  für  CBH10  Br4  04  Gefunden 

Br  65,30  65,10 
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•  v 

198.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

(Bede,  gehalten  bei  der  Feier  zu  Ehren  August  Kekules,  Berlin, 

11.  März  1890.) 

(Ber.  23,  1272.) 

Hochgeehrte  Festgenossen! 

Sie  haben  soeben  aus  dem  Munde  unseres  hochverehrten  Präsi¬ 
denten  vernommen,  welche  Schicksale  das  Benzol  gehabt,  ehe  es  in  die 
Hände  August  Kekules  gelangt  ist.  Er  hat  dabei  aber  verschwiegen, 
wie  groß  der  Anteil  gewesen,  den  er  selbst  an  der  Ausbildung  dieses  so 
wichtigen  Teiles  unserer  Kenntnisse  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  genommen.  Gern  würde  ich  diese  Unterlassung  wieder  gut 
machen  und  Ihnen  schildern,  welchen  Einfluß  Hofmanns  Arbeiten  über 
das  Anilin  und  die  Anilinfarbstoffe  auf  den  ganzen  Gang  der  Entwicke¬ 
lung  unserer  Disziplin  ausgeübt,  und  wie  die  F ackel,  die  er  angezündet, 
uns  noch  heute  auf  dem  Pfade  der  Forschung  leuchtet,  auch  würde  ich 
mit  Vergnügen  der  Einladung  folgen,  welche  er  an  mich  gerichtet,  Ihnen 
ein  Bild  von  dem  großartigen  Impulse  zu  geben,  den  die  Chemie  durch 
Kekules  theoretische  Arbeiten  empfangen,  doch  reicht  die  mir  zu¬ 
gemessene  Zeit  nicht  aus,  um  über  die  Grenzen  des  Themas  hinaus¬ 
zugehen,  welches  uns  heute  in  erster  Linie  beschäftigen  muß. 

Feiern  wir  ja  doch  heute  die  25jährige  Wiederkehr  der  Tage,  in 
denen  Kekule  seine  Theorien  des  Benzols  ersonnen,  und  mögen  die 
Folgen  dieser  Theorie  noch  so  großartige  gewesen  sein,  was  wird  uns 
mehr  am  Herzen  liegen  als  die  Frage:  ist  diese  Theorie  denn  auch 
richtig  gewesen?  Hat  sie  bloß  dadurch  anregend  gewirkt,  daß  sie  den 
Forschern  die  Fragestellung  erleichtert  hat,  oder  liegt  ihr  ein  dauernder 
Kern  zugrunde,  der  sie  zu  einem  ähnlichen  Range  der  Gewißheit  er¬ 
hebt,  wie  ihn  die  Atomtheorie  einnimmt? 

Diese  Überlegung  hat  mich  bewogen,  alle  Bedenken  beiseite  zu 
setzen,  welche  mit  der  Darlegung  streng  wissenschaftlicher  Unter¬ 
suchungen  vor  einem  nur  teilweise  aus  Fachmännern  bestehenden  Zu¬ 
hörerkreis  verbunden  sind,  und  ich  hoffe  dabei  auf  Ihre  Zustimmung 
rechnen  zu  können. 

Die  Schwierigkeit,  sich  eine  Vorstellung  von  der  Natur  der  zu  be¬ 
handelnden  Probleme  zu  bilden,  wird  außerdem  erheblich  durch  diese 
Modelle  verringert,  die  wir  ebenfalls  Kekule  verdanken. 

Über  die  Bedeutung,  die  derselbe  seinen  Modellen  beigelegt,  scheint 
mir  hier  und  da  Unklarheit  zu  herrschen,  da  man  häufig  der  Meinung 
begegnet,  van’t  Hoff  habe  das  Kohlen stoff atom  zuerst  mit  einem 
Tetraeder  verglichen  und  dadurch  die  räumliche  Vorstellung  möglich 
gemacht.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  wie  Sie  aus  folgenden  Worten  *) 


*)  Zeitschr.  f.  Cliem.,  N.  F.  3,  218. 
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Kekules  ersehen  werden,  mit  denen  er  im  Jahre  1867  seine  Modelle 
eingeführt  hat: 

„Die  Unvollkommenheit  der  älteren  Modelle  läßt  sich  vermeiden, 
wenn  man  die  vier  Yerwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoff s ,  statt 
sie  in  eine  Ebene  zu  legen,  in  der  Richtung  hexaedrischer  Achsen 
so  von  der  Atomkugel  auslaufen  läßt,  daß  sie  in  Tetraederebenen 
endigen. “ 

Kekule  stellte  sich  daher  das  Kohlenstoffatom  schon  damals  so 
vor,  wie  es  van’ t  Hoff  sieben  Jahre  später  getan  hat.  Das,  was 
van’t  Hoff  den  Kekule  sehen  Ideen  hinzugefügt  hat,  war  eigentlich 
etwas,  das  in  den  Modellen  enthalten  ist,  und  von  Kekule  nur  ge¬ 
wissermaßen  hinausinterpretiert  wurde. 

Es  ist  da  mit  den  Kekule  sehen  Modellen  einigermaßen  so  ge¬ 
gangen,  wie  es  Herz  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  Maxwells 
sagt:  „Man  kann  diese  wunderbare  Theorie  nicht  studieren,  ohne  bis¬ 
weilen  die  Empfindung  zu  haben,  als  wohne  den  mathematischen  Formeln 
selbständiges  Leben  und  eigener  Verstand  inne,  als  seien  dieselben  klüger 
als  wir,  klüger  als  ihr  Erfinder,  als  gäben  sie  uns  mehr  heraus,  als 
seinerzeit  in  sie  hineingelegt  wurde.  Es  ist  dies  auch  nicht  geradezu 
unmöglich;  es  kann  eintreten,  wenn  nämlich  die  Formeln  richtig  sind, 
über  das  Maß  dessen  hinaus,  was  der  Erfinder  sicher  wissen  konnte. 
Freilich  lassen  sich  solche  umfassende  und  richtige  Formeln  nicht  finden, 
ohne  daß  mit  dem  schärfsten  Blick  jede  leise  Andeutung  der  Wahrheit 
auf  gef  aßt  wird,  welche  die  Natur  durchscheinen  läßt.“ 

Worin  waren  nun  die  Kekuleschen  Modelle  klüger  als  ihr  Er¬ 
finder,  und  was  haben  sie  mehr  herausgegeben,  als  er  hineingelegt  hat  ? 
Die  Antwort  ist  leicht  zu  geben.  Kekule  dachte  sich  zwar  die  An¬ 
ordnung  der  Atome  im  Raume  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Modelle  es 
ausdrücken,  er  nahm  aber  zugleich  an,  daß  die  vier  Anziehungspunkte 
des  Kohlenstoffatoms  ohne  weiteres  ihre  Plätze  zu  tauschen  vermögen, 
so  daß  für  jede  Verbindung  eines  Kohlenstoffatoms  mit  vier  verschiedenen 
Elementen  nur  eine  Gleichgewichtslage  existiert.  Er  machte  also  die 
Hypothese,  daß  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Beweglichkeit 
existiert,  welche,  wie  wir  jetzt  wissen,  erst  bei  höherer  Temperatur  ein- 
tritt.  Auch  ist  es  sehr  wohl  möglich,  daß  andere  vier-  oder  mehrwertige 
Elemente  diese  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  nicht  teilen,  und  daß  es 
z.  B.  nur  eine  Verbindung  des  Siliciumatomes  mit  vier  verschiedenen 
Elementen  gibt,  und  daß,  wie  man  annimmt  —  ob  mit  Recht,  mag  dahin¬ 
gestellt  bleiben  —  auch  nur  eine  Form  des  Methyläthylpropylbutyl- 
ammoniumjodids  existiert.  Eine  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  existierte 
daher  wenigstens  in  den  Köpfen  mehrerer  Chemiker  schon  damals  in 
derselben  Form  wie  heute,  und  es  ist  nur  dieser  eine  Punkt,  welchen 
Kekule  nicht  erkannt,  und  den  i’ichtig  aufgefaßt  und  auf  das  frucht¬ 
barste  verwertet  zu  haben,  van’t  Hoffs  unbestrittenes  und  hohes  Ver¬ 
dienst  ist. 
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Eine  weitere  wichtige  Eigenschaft  dieser  Modelle  ist  der  Winkel, 
den  die  Drähte  miteinander  bilden,  wenn  man  gewisse  Kombinationen 
der  Kohlenstoffatome  herstellt.  Jeder,  der  mit  diesen  Modellen  ge¬ 
arbeitet  hat,  wird  ohne  Zweifel  bemerkt  haben,  daß  diese  Winkel  nahezu 
oder  ganz  verschwinden,  wenn  man  6  oder  5  At.  Kohlenstoff  zu  einem 
Ring  vereinigt.  Auch  will  ich  ausdrücklich  hervorheben,  daß  van’tHoff 
die  Bemerkung  gemacht  hat,  daß  sechs  seiner  Tetraeder  sich  zu  einem 
Ring  schließen,  wenn  man  sie  in  der  Richtung  der  Anziehungen  mit 
einer  Ecke  zusammenlegt.  Aber  niemand  scheint  früher  den  Versuch 
gemacht  zu  haben,  die  Bedeutung  der  Winkel  zu  erklären,  welche  die 
Achsen  in  anderen  Formen,  z.  B.  beim  Äthylen  oder  beim  Trimethylen, 
machen.  Und  doch  sind  dieselben  offenbar  für  das  Verständnis  der 
Konstitution  einer  Verbindung  ebenso  wichtig,  wie  die  räumlichen  Ver¬ 
hältnisse,  wie  ich  in  der  sog.  „Spannungstheorie“  nachzuweisen  ge¬ 
sucht  habe. 

Da  die  beiden  mechanischen  Begriffe  Spannung  und  Druck  bei  den 
folgenden  Auseinandersetzungen  eine  Hauptrolle  spielen,  muß  ich  hier 
zunächst  darlegen,  wie  dieselben  auf  chemische  Verhältnisse  übertragen 
werden  können. 

Stellen  wir  uns  das  Äthan  vor,  so  werden  die  beiden  Kohlenstoff¬ 
atome  desselben  durch  eine  Kraft  aneinandergedrückt,  welche  der 
Resultante  der  Anziehungskräfte  sämtlicher  Atome  in  der  Richtung  der 
Verbindungslinie  der  beiden  Kohlenstoff atome  entspricht.  Eine  der¬ 
artige  Kraft  soll  im  folgenden  als  Druck  bezeichnet  werden,  da  sie  dem 
mechanischen  Druck  vollständig  analog  ist. 

Im  Äthylen  sind  nach  der  gebräuchlichen  Anschauung  zwei  Kohlen¬ 
stoffatome  mit  je  zwei  Affinitätspunkten  miteinander  verbunden.  Die 
Festigkeit  dieser  doppelten  Bindung  ist  geringer  als  die  der  einfachen. 
Dies  kann  einen  zweifachen  Grund  haben,  entweder  ist  durch  den  Weg¬ 
fall  zweier  Wasserstoff  atome  die  Stärke  der  Anziehung  zwischen  Kohlen¬ 
stoffatom  und  Kohlenstoff atom  überhaupt  verringert,  oder  es  ist  daran 
der  Umstand  schuld,  daß  die  beiden  Affinitäten  nicht  mehr  in  der  ihnen 
im  Methan  zukommenden  Richtung  wirken.  Zur  Entscheidung  dieser 
Frage  kann  das  Verhalten  der  aus  mehreren  Methylengruppen  gebildeten 
Ringe  benutzt  werden.  In  diesen  sind  immer  dieselben  CH2-Gruppen 
miteinander  vereinigt;  findet  man  in  ihnen  einen  deutlichen  Unter¬ 
schied  in  bezug  auf  die  Festigkeit  der  Bindung,  so  muß  dieselbe  der 
aus  den  Modellen  ersichtlichen  Ablenkung  der  Achsenrichtung  zu¬ 
geschrieben  werden.  Dies  hat  sich  nun  in  der  erwünschtesten  Weise 
bestätigt,  indem  derjenige  Ring,  in  welchem  die  größte  Ablenkung  vor¬ 
handen  ist  —  das  Trimethylen  —  auch  am  leichtesten  gesprengt  wird.  Ich 
schließe  nun  daraus,  daß  derselbe  Grund  auch  im  Äthylen,  welches  man 
als  einen,  dem  Trimethylen  ähnlichen,  Ring  betrachten  kann,  wirksam  ist. 

Diese  Abnahme  der  Anziehung  infolge  der  Änderung  der  Richtung 
der  einzelnen  Affinitäten  kann  man  durch  den  Vergleich  mit  federnden 
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Drähten  deutlich  machen.  Das  gewöhnliche  mechanische  Verfahren, 
die  Kräfte  nach  den  verschiedenen  Richtungen  nach  dem  Parallelogramm 
der  Kräfte  zu  zerlegen,  ist  dagegen  hier  nicht  anwendbar,  da  eine 
Affinität  immer  nur  als  Einheit  wirkt  und  nicht  in  verschiedene  nach 
verschiedenen  Richtungen  wirkende  zerlegt  werden  kann. 

Dabei  ist  aber  festzuhalten,  daß  die  Federn  nur  ein  Bild  sind  und 
nur  erläutern  sollen,  daß  eine  einheitliche,  nicht  teilbare  Kraft  bei  der 
Ablenkung  von  der  ihr  ursprünglich  zukommenden  Richtung  ab¬ 
geschwächt  wird.  Es  sind  dies  Bilder,  welche  die  bei  chemischen  Vor¬ 
gängen  beobachteten  Gesetzmäßigkeiten  anschaulich  machen  sollen,  aber 
nicht  mit  der  Sache  selber  verwechselt  werden  dürfen,  ebensowenig  wie 
man  aus  dem  Kekul eschen  Modell  den  Schluß  zu  ziehen  befugt  ist, 
daß  der  damit  operierende  Chemiker  sich  die  Valenzen  als  Drähte  denkt. 

Die  hier  bildlich  durch  Federn  repräsentierte  Kraft  werde  ich 
Spannung  nennen.  Es  ist  klar,  daß  Druck  und  Spannung  einander 
entgegen  wirken  und  sich  unter  Umständen  ganz  aufheben  können;  so 
ist  es  denkbar,  daß  die  doppelte  Bindung  durch  einen  starken  Druck 
Eigenschaften  erlangt,  welche  denen  einer  einfachen  Bindung  ähnlich 
sind,  und  ein  solcher  Druck  würde  durch  Ersetzung  der  Wasserstoff¬ 
atome  durch  andere  Gruppen  hervorgerufen  werden  können. 

Kekule  hat  seine  Benzoltheorie  zuerst  im  Bulletin  de  la  societe 
chimique  de  Paris  am  27.  Januar  1865,  also  vor  25  Jahren,  veröffent¬ 
licht.  Darauf  folgte  eine  ausführlichere  Darstellung  in  deutscher 
Sprache  in  dem  am  6.  Februar  1866  ausgegebenen  Heft  von  Liebigs 
Annalen. 

Er  stellte  damals  zwei  Formeln  auf: 
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gab  aber  letzterer  den  Vorzug,  so  daß  man  sie  allgemein  als  Kekules 
Benzolformel  bezeichnet.  Wir  werden  nun  sehen,  daß  beide  Formeln 
richtig  sind,  d.  h. ,  daß  sie  beide  zusammengenommen  die  bekannten 
Tatsachen  besser  erklären,  als  irgend  eine  andere  Formel. 

Kekule  war  bei  der  Aufstellung  seiner  Theorie  von  der  Anzahl 
der  möglichen  Substitutionsprodukte  ausgegangen. 

Zahllose  Chemiker  folgten  seinen  Spuren  und  stellten  eine  fast 
unübersehbare  Reihe  von  Substitutionsprodukten  dar,  die  immer  neue 
Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Substitutionstheorie  brachten.  Zugleich 
tauchten  aber  auch  neue  Formeln  auf,  die  den  Anforderungen  dieser 
Theorie  ebensogut  entsprachen  und  in  manchen  Beziehungen  zur  Er- 
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klärung  des  eigentümlichen  Verhaltens  des  Benzols  besser  geeignet 
schienen.  Es  sind  dies  die  Ladenburgsche  Prismaformel  und  die 
Claus  sehe  Diagonalformel,  während  die  Dewarsche  Formel  wegen 
ihres  Mangels  an  Symmetrie  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden 
braucht. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  welche  von  diesen  drei  Formeln  die 
richtige  ist,  mußten  daher  neue  Wege  eingeschlagen  werden. 

Zunächst  führte  das  Studium  des  Suceinylobernsteinsäureäthers 
zum  Beweise  der  Unrichtigkeit  der  Prismaformel.  Beim  Übergang  vom 
Benzol  in  Hexamethylen  bleiben  nach  Kekules  Formel  die  drei  Para¬ 
stellungen  erhalten,  während  nach  der  Prismaformel  zwei  in  Ortho¬ 
stellungen  übergehen  und  nur  eine  unverändert  bleibt. 

Kann  man  nun  nachweisen,  daß  bei  der  Reduktion  einer  Benzol- 
zu  einer  Hexamethylenverbindung  zwei  Parastellungen  erhalten  bleiben, 
so  ist  damit  die  Unrichtigkeit  der  Prismaforinel  dargetan.  Dies  ge-  1 

schah  folgendermaßen :  Dioxyterephtalsäureäther  liefert  bei  der  Re¬ 
duktion  Succinylobernsteinsäureäther.  In  ersterem  stehen  Carboxyle  und 
Hydroxyle  in  der  Parastellung,  dasselbe  folgt  für  den  letzteren  aus 
seiner  Synthese  aus  Bernsteinsäureäther,  folglich  bleiben  zwei  Para¬ 
stellungen  erhalten.  Ladenburg  hat  nun  gegen  die  Strenge  dieses 
Beweises  den  Einwand  erhoben,  daß  die  Sauerstoffatome  bei  dem  Über¬ 
gange  des  Dioxyterephtalsäureäthers  in  Succinylobernsteinsäureäther 
von  einem  Kohlenstoffatom  zu  dem  anderen  wandern  könnten.  Ich  halte 
dies  für  wenig  wahrscheinlich,  brauche  aber  auf  eine  nähere  Besprechung 
nicht  einzugehen,  da  ein  neuer  Beweis  beigebracht  werden  kann,  der 
an  Strenge  nichts  zu  wünschen  übrig  läßt. 

Die  Phtalsäure  enthält  die  beiden  Carboxyle  in  der  Orthostellung. 
Reduziert  man  dieselbe  bis  zur  Hexahydrosäure ,  so  erhält  man  eine 
Substanz,  die  sich  genau  wie  Dimethylbernsteinsäure  verhält  und  leicht 
ein  Anhydrid  gibt,  während  die  Hexahydroisophtalsäure  dies  nicht  tut. 

Die  Hexahydrophtalsäure  enthält  daher  die  beiden  Carboxyle  noch  in 
der  Orthostellung,  während  die  Prismaformel  die  Metastellung  erfordert. 

Es  existiert  ferner  eine  Tetrahydrophtalsäure ,  die  sehr  leicht  in  ein 
Anhydrid  übergeht  und  bei  der  Oxydation  Adipinsäure  liefert.  Dieselbe 
muß  ebenfalls  die  Carboxyle  in  der  Orthostellung  enthalten,  da  nur  eine 
Säure  von  der  Konstitution: 


C 

c/^ 


c 


c.co2h 


c 


C .  COoH 


diesen  beiden  Bedingungen  genügen  kann.  Die  Prismenformel  ist  daher 
trotz  ihrer  eleganten  Form  zu  verwerfen. 
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Für  die  stereochemische  Forschung  ist  dieses  Resultat  von  großer 
Bedeutung,  da  das  Prisma  geometrische  Verhältnisse  zeigt,  welche  mit 
den  Erfahrungen,  die  man  sonst  auf  diesem  Gebiet  gemacht  hat,  nicht 
wohl  vereinbar  sind.  So  ist  es  z.  B.  schwer  verständlich,  wie  die  vom 
Prisma  abgeleitete  Phtalsäure  ein  Anhydrid  geben  kann. 

Eine  zweite  Aufgabe  bestand  in  der  experimentellen  Prüfung  der 
Richtigkeit  von  Claus’  Diagonalformel: 


Nach  der  neueren  Interpretation  ihres  Urhebers  enthält  diese  Formel 
drei  zentrale  Bindungen,  die  sich  infolge  der  weiteren  Entfernung  der 
durch  sie  verbundenen  Atome  anders  verhalten ,  wie  die  peripheren, 
und  namentlich  leichter  gesprengt  werden  können.  Wenn  diese  Vor¬ 
stellung  richtig  ist,  so  sollte  man  erwarten,  daß  nach  der  Sprengung  der 
einen  zentralen  Bindung  die  beiden  anderen  noch  nachweisbar  sein  würden. 
Anstatt  dessen  konnten  aber  bei  Ausführung  des  Experimentes  nur 
doppelte  Bindungen  konstatiert  werden,  und  es  wurde  daraus  der  Schluß 
gezogen,  daß  derartige  Parabindungen  im  Benzol  nicht  existieren.  Claus 
hat  dagegen  geltend  gemacht,  daß  die  beiden  Testierenden  Parabindungen 
sich  in  doppelte  Bindungen  umlagern  könnten: 


Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  nun  leicht,  diese  Frage  experi¬ 
mentell  durch  die  Reduktion  der  Terephtalsäure  zu  entscheiden.  Hat 
Claus  Recht,  so  müßte  die  zuerst  entstehende  Dihydrosäure  die  Formel: 


X 


X 


besitzen. 

Nach  Kekules  Formel  wäre  ei 
zu  erwarten  gewesen: 


H  X 
\/ 


\/ 

/\ 

H  X 


Säure  von  folgender  Konstitution 
HX 


/\ 

x)  %/ 

x  x 
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Das  Experiment  hat  gezeigt,  daß  bei  vorsichtigster  Reduktion  eine 
Dihydrosäure  entsteht,  welche  der  Clausschen  Ansicht  entspricht.  Zu 
gleicher  Zeit  wurden  aber  auch  Beobachtungen  gemacht,  aus  denen 
hervorgeht,  daß  man  auch  bei  Annahme  der  Kekule sehen  Formel 
genau  zu  demselben  Resultat  gelangt. 

Die  Dihydrosäure 

X 

/\ 

\J 

X 

liefert  nämlich  bei  der  Reduktion  eine  Tetrahydrosäure  von  folgender 
Konstitution : 

HX 


/\ 


HX 


Auch  hier  ist  also  die  Reduktion  so  vor  sich  gegangen,  als  ob  eine 
sprengbare  Parabindung  vorhanden  wäre.  Um  jeden  Zweifel  in  dieser 
Richtung  zu  heben,  habe  ich  endlich  im  Verein  mit  Herrn  Rupe  die 
Muconsäure  reduziert  und  bin  dabei  zu  genau  demselben  Resultat  ge¬ 
kommen  : 


X 

X 

c 

c 

/ 

c 

c 

X 

X 

C 

c 


Auch  die  Muconsäure  liefert  eine  Hydromuconsäure  von  ent¬ 
sprechender  Form,  und  es  ist  somit  erwiesen,  daß  die  Addition  von 
Wasserstoff  in  der  Parastellung  durchaus  nicht  das  Vorhandensein  einer 
Parabindung  im  Ringe  erfordert.  Die  Reduktion  der  Terephtalsäure 
ist  daher  durch  die  Kekulesche  Formel  erklärbar: 


X 

HX 

/% 

/\ 

\s 

KJ 

X 

HX 

Dieses  Resultat  findet  eine  weitere  Bestätigung  in  dem  Umstande, 
daß  es  Derivate  des  Hexamethylenringes  gibt,  welche  aller  W ahrschein- 
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lichkeit  nach  eine  Parahindung  enthalten,  dabei  aber  vollständig  von 
den  Reduktionsprodukten  des  Benzols  verschieden  sind. 

Viele  Chemiker  nehmen  an,  daß  der  Campher  die  Formel: 


C3H7 

cö 

CH, 


/ 

\ 

\ 

ch3 

besitzt.  Ist  dies  richtig,  so  wird  das  aus  Borneol  von  Kachler  und 
Spitzer  erhaltene  Hydrocamphen  ein  Abkömmling  des  mit  dem  Tetra- 
hydrobenzol  isomeren  Kohlenwasserstoffs  sein,  den  ich  Norhydro- 


/ 


\ 


\ 


/ 


Norhydrocamphen 


/\ 

\/ 

Tetrahydrobenzol 


camphen  nennen  will,  und  der  auch  als  ein  naphtalinartiges  Derivat 
des  Tetramethylens  betrachtet  werden  kann. 


Dem  entsprechend  ist  es  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Bestätigt  sich  dieses,  so  ist  bewiesen,  daß  eine  im  Hexamethylen- 
ring  auftretende  Parabindung  beständig  ist  und  nicht  den  Charakter 
einer  doppelten  Bindung  an  sich  trägt. 

Man  kann  nun  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  dieselben 
Betrachtungen  beim  Dihydrobenzol  anstellen.  Nach  Claus  hat  das 
erste  Reduktionsprodukt  des  Benzols  ursprünglich  die  F orm : 


Denkt  man  sich  die  Atome  in  dieser  Substanz  so  gelagert,  daß  eine 
möglichst  geringe  Ablenkung  der  Anziehungsrichtung  der  Kohlenstoff¬ 
atome  stattfindet,  so  erhält  man  ein  Tetramethylen,  in  welchem  je  ein 
Paar  gegenüberliegender  Kohlenstoffatome  durch  ein  Kohlenstoffatom 
verbunden  ist.  Die  Kohlenstoffatome  bilden  im  Modell  ein  Oktaeder: 
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Es  ist  nun  nicht  einzusehen,  weshalb  ein  solcher  Körper  so  un¬ 
beständig  sein  soll,  daß  er  sich  sofort  in  einen  Ring  mit  zwei  doppelten 
Bindungen  umlagern  muß.  Gelingt  seine  Darstellung,  so  wird  er  meiner 
Meinung  nach  vom  Dihydrobenzol  verschieden  sein,  und  damit  wäre  die 
Theorie  der  Parabindungen  endgültig  widerlegt. 

Durch  das  Studium '  der  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure 
ist  nachgewiesen  worden,  daß  der  Benzolring  aus  einem  Ring  mit  drei 
doppelten  Bindungen  entsteht,  und  sich  ebenso  bei  der  Reduktion  wie 
ein  solcher  verhält.  Es  wäre  aber  doch  denkbar,  daß  unter  anderen 
Umständen  Gebilde  aus  dem  Benzol  entstehen,  die  nicht  der  Kekule- 
schen  Formel  entsprechen.  Es  könnte  z.  B.  der  Fall  eintreten,  daß  bei 
der  Bildung  des  Tetrahydrobenzols  zwei  einander  gegenüberstehende 
Kohlenstoffatome  sich  miteinander  verbinden,  unter  Bildung  des  Nor- 
hydrocamphens : 


\ 


/\ 


anstatt 


Hierauf  ist  zu  erwidern:  Denkbar  ist  dies  freilich,  und  es  wird 
gewiß  Umstände  gehen,  unter  denen  sich  Benzol  in  ein  Campherderivat 
verwandeln  läßt,  ebenso  wie  Campher  in  Cymol  übergeht.  Eine  solche 
Reaktion  ist  aber  keine  glatte  und  erfolgt  nur  durch  Einwirkung  starker 
Erschütterungen. 

Im  Benzol  stehen  nur  benachbarte  Kohlenstoffatome  in  Verbindung, 
dem  Zusammentreten  nicht  benachbarter  widerstrebt  die  Steifigkeit  des 
Ringes,  welche  auch  beim  Hexamethylen  erhalten  bleibt.  Es  beweist 
dies  die  Unfähigkeit  der  Hexahydroisophtalsäure ,  ein  Anhydrid  zu 
bilden ,  während  bei  unbeschränkter  Beweglichkeit  des  Ringes  ein 
solches  —  analog  der  Glutarsäure  —  entstehen  müßte. 

Die  Tetrahydroterephtalsäure  ist  daher  als  ein  Derivat  des  Benzols 
zu  betrachten,  die  noch  nicht  dargestellte  isomere  Dicarbonsäure  des 
Norhydrocamphens  dagegen  nicht: 


X 


/ 

\ 


\ 

/ 


X 


Norhydrocamphen- 

dicarbonsäure 


X 


\/ 


X 

Tetrahydroterephtal¬ 

säure 


Das  Benzol  ist  trotz  seiner  inneren  Festigkeit  noch  als  ein  Ring 
anzusehen  und  tkann  daher  bei  ruhigem  Verlaufe  der  Reaktion  auch 
immer  nur  Sechsriuge  liefern.  Hydroterephtalsäuren  und  Chinon  sind 
wahre  Benzolderivate,  ebenso  wie  das  Propan  ein  Derivat  des  Propylens 
ist.  Das  Norhydrocamphen  kann  vielleicht  auch  aus  dem  Benzol  ent- 
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stehen,  es  gehört  aber  einer  anderen  Reihe  an  und  steht  zu  diesem  in 
einer  ähnlichen  Beziehung  wie  das  Trimethylen  zu  dem  Propylen. 

Nachdem  nun  nachgewiesen  ist,  daß  das  Benzol  weder  die  Prisma- 
noch  die  Diagonalformel  besitzt,  bleibt  nur  noch  die  Kekulesche 
Formel  übrig.  Da  diese  aber  doppelte  Bindungen  enthält,  und  das 
Benzol  sich  andererseits  durchaus  verschieden  von  den  doppelte  Bindungen 
enthaltenden  Körpern  der  Fettreihe  verhält,  so  ist  zunächst  zu  unter¬ 
suchen,  ob  in  ringförmigen  Gebilden,  welche  nicht  Benzolderivate  sind, 
Kräfte  nachgewiesen  werden  können,  die  in  diesem  Sinne  verändernd 
auf  die  Natur  der  doppelten  Bindung  wirken. 

Eine  einfache  mechanische  Betrachtung  lehrt,  daß  in  einem  Ringe 
zwischen  den  Gliedern  desselben  ein  Druck  herrschen  muß,  der  durch 
das  Bestreben  derselben,  sich  infolge  der  Fernewirkung  (innermolekularen 
Anziehung  von  Wislicenus)  nach  dem  Innern  zu  bewegen,  verursacht 
wird.  Dieser  Druck  äußert  sich  nicht  nur  durch  die  Beständigkeit  von 
Kombinationen,  die  im  offenen  Zustande  unbeständig  sind  (Hexaketo- 
hexamethylen  von  Nietzki),  sondern  auch  in  Atomverschiebungen,  wie 
beim  Succinylobernsteinsäureäther,  und  ist  um  so  größer,  je  kleiner  der 
Durchmesser  des  Ringes  ist. 

Das  p  -  Diketohexamethylen  ist  ein  ringförmig  geschlossenes 
Acetonylaceton : 

CO  CO 


H2C 

h2c 


ch2 
ch2 


CO 

^-Diketohexamethylen 


H2C'/NxCH3 

h2cx/ch3 


CO 

Acetonylaceton 


und  verhält  sich  wie  dieses  genau  wie  ein  Keton.  Führt  man  nun  in 
das  p-Diketohexamethylen  zwei  Carbäthoxyle  in  der  Parastellung  ein, 
so  erhält  man  den  Succinylobernsteinsäureäther,  welcher  im  freien  Zu¬ 
stande  wohl  unzweifelhaft  nicht  als  Diketohexahydroterephtalsäureäther, 
sondern  als  Dioxydihydroterephtalsäureäther  aufzufassen  ist1): 


CO 

C(OH) 

COaOjHsHc/NlHa 

C  02  C2  h5  c^^c  h2 

H2Cx/CH.C02C2Hb 

H2Cx^C  .co2c2h 

CO 

C(OH) 

Diketohexahydroterephtal- 

säureäther 


z/M-Dioxydihydroterephtal- 

säureäther 


Die  Einführung  des  Carbäthoxyls  in  das  p  -  Diketohexamethylen 
macht  den  Wasserstoff  des  damit  verbundenen  Kohlenstoffs  beweglich. 
Infolgedessen  wird  die  Gruppe  C  0 .  C  H  durch  den  im  Ringe  vor- 


‘)  Baeyer  und  Noyes,  Ber.  22,  2169. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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handenen  Druck  zu  C  (0  H)  =  C  zusammengeschoben,  da  man  annehmen 
kann,  daß  die  Schwerpunkte  zweier  doppelt  gebundener  Kohlenstoff¬ 
atome  entsprechend  dem  durch  das  Modell  gegebenen  Bilde  einander 
näher  stehen,  als  die  einfach  gebundener.  Diese  letztere  Hypothese 
wollen  wir  als  bewiesen  betrachten. 

Nach  diesen  Prinzipien  findet  also  beim  Übergang  des  Diketo- 
hexahydroterephtalsäureäthers  in  Dioxydihydroterephtalsäureiitker  eine 
Verengerung  des  Binges  statt.  Könnten  wir  diese  Verengerung  ver¬ 
hindern,  z.  B.  durch  einen  hineingesteckten  festen  Cylinder,  so  würde 
die  Umlagerung  nicht  eintreten  können,  der  Diketohexahydroterephtal- 
säureäther  würde  sich  wie  ein  ausgedehnter  Gummiring  um  den  Cylinder 
legen  und  erst  nach  Herausnahme  desselben  in  den  Dioxydihydrotere- 
phtalsäureätlier  übergehen. 

Ganz  ebenso  verhält  sich  das  Phloroglucin.  Als  Derivat  des  Malon- 
säureäthers  kommt  ihm  die  Formel  eines  Triketohexamethylens  zu. 
Dies  ist  aber  nicht  beständig  und  zieht  sich  infolge  des  inneren  Druckes 
zum  Trioxybenzol  zusammen: 


•k 

CO 

COH 

HaC/NlHa 

HC/^CH 

00^,00 

HOC^^COH 

ch2 

CH 

Die  Übereinstimmung  im  Verhalten  zwischen  dem  Succinylobern- 
steinsäureäther  und  dem  Phloroglucin  ist  nun  für  die  Theorie  des  Benzols 
von  fundamentaler  Bedeutung,  da  sie  beweist,  daß  in  dem  Benzolkern 
des  Phloroglucins  drei  doppelte  Bindungen  enthalten  sind,  welche  sich 
sowohl  durch  ihre  Entstehung  als  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Reagentien  ganz  ebenso  verhalten  wie  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Succinylobernsteinsäureäther. 

Gehen  wir  nun  zur  Betrachtung  der  Terephtalsäure  über. 

Wählt  man  als  Ausgangspunkt  eine  zweifach  gebromte  Hexahydro- 
terephtalsäure ,  in  der  die  Bromatome  in  der  Parastellung  stehen,  so 
kann  man  durch  Bromwasserstoffabspaltung  genau  denselben  Effekt  er¬ 
zielen,  der  in  der  Diketohexahydroterephtalsäure  durch  freiwillige  Zu¬ 
sammenziehung  hervorgebracht  wird: 


H  C02H 

\/ 

co2h 

1 

c 

c 

H2C/XC<®r 

Hac/^CH 

b*>g\/CH2 

HC%/CH 

c 

C 

/\ 

H  C02H 

co2h 
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Die  in  dieser  Dihydroterephtalsäure  enthaltenen  doppelten  Bin¬ 
dungen  zeigen  durch  ihre  Additionsfähigkeit  ein  Verhalten,  welches  zu 
der  Annahme  berechtigt,  daß  dieselben  im  Succinylobernsteinsäureäther 
in  der  nämlichen  Form  enthalten  sind. 

Um  die  Kontraktion  des  Triketohexamethylens  in  Trioxybenzol  in 
derselben  Weise  nachzuahmen,  müßte  man  von  der  1,  3,  5-Tribromhexa- 
hydroterephtalsäure  ausgehen.  Da  diese  aber  unbekannt  ist,  kann  man 
für  dieselbe  das  Bromid  der  1 ,  4  -  Dihydroterephtalsäure  substituieren, 
unter  der  gewiß  berechtigten  Annahme,  daß  die  Bromatome  mit  den  an 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  befindlichen  Wasserstoffatomen  als 
Bromwasserstoff  austreten: 


HoC 


C.C02H 

/Sr 


H 

Br 


>C 


\/ 

c 


CH 


CH, 


/\ 

Br  C02H 


c.co2h 

HC^^CH 


HC 


X/CH 

c.co2h 


Der  Vorgang  entspricht  offenbar  der  Kontraktion  des  Phloroglucins, 
aber  das  Produkt ,  die  Terephtalsäure ,  zeigt  Eigenschaften ,  welche  be¬ 
weisen,  daß  die  im  Phloroglucin  enthaltenen  doppelten  Bindungen  in 
der  Terephtalsäure  nicht  mehr  oder  wenigstens  nicht  mehr  in  derselben 
Form  enthalten  sind.  Besitzt  doch  z.  B.  das  dem  Succinylobernstein- 
säureäther  entsprechende  Derivat  der  Terephtalsäure  —  die  Dioxytere- 
phtalsäure  —  nicht  mehr  die  geringste  Neigung  zu  tautomerer  Um¬ 
lagerung.  Dieselben  Vorgänge,  nur  in  umgekehrter  Beihenfolge,  spielen 
sich  ab,  wenn  man  die  Terephtalsäure  reduziert. 

Die  Erklärung  dieses  Sprunges  in  den  Eigenschaften  bei  der  Bildung 
der  dritten  doppelten  Bindung  ist  nun  die  Aufgabe  der  Benzoltheorie. 

Man  kann  zu  diesem  Zweck  die  Annahme  machen,  daß  die  Ferne¬ 
wirkung  sehr  viel  schneller  wächst,  als  die  räumliche  Entfernung  ab¬ 
nimmt.  Es  ist  dann  denkbar,  daß  mit  der  Bildung  der  dritten  doppelten 
Bindung  erst  eine  solche  räumliche  Annäherung  der  Ringatome  eintritt, 
welche  einen  so  großen  inneren  Druck,  wie  im  Benzol  angenommen 
werden  muß,  hervorzurufen  imstande  ist.  Ob  nun  bei  dieser  innigen 
Zusammenlagerung  von  sechs  Kohlenstoffatomen  die  doppelte  Bindung 
in  der  Form,  wie  sie  in  dem  Dihydrobenzol  existierte,  erhalten  bleibt, 
oder  ob  eine  Zustandsveränderung  eintritt,  wie  sie  Kekule  in  seiner 
Oszillationsformel  oder  Armstrong  und  ich  in  der  zentrischen  Formel 
haben  ausdrücken  wollen,  das  muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben.  Alle 
unsere  Methoden,  die  Konstitution  einer  Verbindung  festzustellen,  be¬ 
ruhen  auf  dem  Nachweise  einer  Atom  Verkettung,  über  die  sonstigen 
Schicksale  der  Valenzen  wissen  wir  noch  nichts.  Wir  sind  daher  eben¬ 
sowenig  imstande,  die  Konstitution  des  Benzols  durch  Valenzstriche 
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auszudrücken,  wie  wir  dies  bei  dem  Molekül  des  freien  Stickstoffs  tun 
können.  Aus  dem  Umstande,  daß  der  Stickstoff  bei  seiner  Verbindung 
mit  Wasserstoff  dreiwertig  erscheint,  folgt  durchaus  nicht,  daß  das 
Symbol  N=N  ein  richtiges  Bild  von  der  Konstitution  des  Elementes 
gibt.  Das  Benzol  ist  für  das  Kohlenstoffatom  dasselbe,  was  das  Stick¬ 
stoffmolekül  für  das  Stickstoffatom  ist.  Es  ist  ein  festes  Gerüst,  dessen 
Wasserstoffatome  beliebig  ersetzbar  sind.  Wird  sein  Zusammenhang 
an  irgend  einer  Stelle  gelockert  —  sei  es  durch  Addition  oder  Um¬ 
lagerung  — ,  so  treten  stets  nur  doppelte  Bindungen  zutage. 

Die  Theorie  des  Benzols  läßt  sich  demnach  in  folgender  Weise  aus¬ 
sprechen. 

Das  Benzol  ist  ein  aus  sechs  CH- Gruppen  gebildeter  Ring.  Die 
Festigkeit  der  Bindung  der  einzelnen  Glieder  hängt  ab  von  der  Natur 
und  der  Stellung  der  Substituenten;  eine  Erklärung  dieses  Umstandes 
kann  jedoch  noch  nicht  gegeben  werden.  Denkbar  ist,  daß  die  Ursache 
in  einer  Erweiterung  oder  Verengerung  des  Ringes  liegt. 

Die  lockerste  Benzolverbindung  ist  das  Phloroglucin.  In  demselben 
sind  drei  doppelte  Bindungen  vorhanden,  welche  nur  wenig  fester  sind 
als  die  in  den  Körpern  der  Fettreihe. 

Eine  mittlere  Stellung  nehmen  Naphtalin  und  Phenanthren  ein,  da  sie 
zwar  Halogene  addieren,  aber  gegen  Permanganat  beständig  sind.  Es  sind 
in  ihnen  daher  doppelte  Bindungen  von  mittlerer  Festigkeit  anzunehmen. 

Die  festesten  Verbindungen  sind  das  freie  Benzol,  die  Carbonsäuren 
und  ähnliche  Gebilde.  Die  doppelten  Bindungen  treten  hier  nur  unter 
gewissen  Umständen  zutage.  Der  Benzolring  nähert  sich  einem  Grenz¬ 
zustand,  den  ich  das  „ideale  Benzol“  nennen  möchte,  in  welchem  die 
sechs  CH-Gruppen  mit  außerordentlicher  Festigkeit  aneinander  gebunden 
sind,  so  daß  der  Ring  als  ein  völlig  symmetrischer  erscheint  und  die 
vierte  Valenz  des  Kohlenstoffs  für  unsere  Wahrnehmung  verschwindet. 
In  diesem  Zustande  erscheint  das  Kohlenstoff atom  also  als  dreiwertig; 
man  erhält  die  diesen  Gedanken  ausdrückende  Formel  des  Benzols, 
wenn  man  die  sechs  CH-Gruppen  durch  einfache  Striche  verbindet. 
Damit  aber  die  besondere  Bedeutung  dieser  Striche,  welche  von  der¬ 
jenigen  abweicht,  die  wir  als  Symbol  der  gewöhnlichen  einfachen  Bin¬ 
dung  gebrauchen,  gebührend  hervortritt,  schlage  ich  vor,  das  ideale 
Benzol  durch  die  Formel  zu  bezeichnen,  welche  ich  „zentrische“  genannt 
habe,  und  durch  Pfeile  sowohl  die  vollständig  symmetrische  Natur  als 
auch  den  starken  nach  innen  gerichteten  Druck  auszudrücken. 

Die  beiden  Grenzzustände  des  Benzols  werden  daher  durch  die 
Kekulesche  und  die  zentrische  Formel: 
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dargestellt,  wenn  man  dem  Kekuleschen  Symbol  die  Bedeutung  bei¬ 
legt,  daß  in  dem  Benzol  drei  doppelte  Bindungen  Vorkommen,  welche 
denen  in  ungesättigten  Körpern  der  Fettreihe  ähnlich  sind.  Die  Natur 
des  Benzolringes  in  irgend  einem  Derivate  desselben  entspricht  einem 
in  der  Mitte  liegenden  Zustand.  Die  Kekule  sehe  Formel  kann  daher 
für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  beibehalten  werden.  — 

Meine  Aufgabe  ist  erfüllt.  Wir  haben  die  Überzeugung  gewonnen, 
daß  das  Verhalten  des  Benzols  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen 
teils  der  Kekuleschen,  teils  der  zentrischen  Formel  entspricht.  Da 
nun  die  zentrische  Formel  mit  der  allerersten  von  Kekule  auf¬ 
gestellten  — 

C 


C 

durch  den  Verzicht  auf  eine  Erklärung  des  Verschwindens  der  sechs 
Valenzen  von  seiner  späteren  Formel  verschiedenen  —  übereinstimmt, 
so  sind  wir  nach  langem  Suchen  doch  wieder  zu  dem  Standpunkt 
zurückgekehrt,  den  Kekule  von  vornherein  als  den  geeignetsten  be¬ 
zeichnet  hat. 

Hochgeehrter  Lehrer  und  teurer  Freund! 

Wenn  diese  Arbeiten  auch  nicht  zu  dem  Zweck  unternommen 
sind,  die  Richtigkeit  Ihrer  Formel  zu  beweisen,  sondern  überhaupt 
einen  tieferen  Einblick  in  die  Natur  des  Benzols  zu  gewinnen,  so  hat 
mir  dieses  Resultat  doch  eine  reine  und  ungetrübte  Freude  bereitet. 
Es  setzt  mich  in  den  Stand,  am  heutigen  Tage  vor  einer  auserlesenen 
Versammlung  darzutun,  daß  Ihre  vor  25  Jahren  ausgesprochene  Lehre 
nicht  nur  eine  zwar  zu  weiterem  Schaffen  anregende,  aber  doch  ver¬ 
gängliche  Hypothese  gewesen  ist,  sondern  daß  sie  auch  nach  einem 
so  langen  Zeitraum  und  einer  beispiellosen  Entwickelung  unserer  Wissen¬ 
schaft  noch  immer  der  beste  Ausdruck  für  die  Tatsachen  ist. 

Sie  haben  in  Ihrer  Benzoltheorie  zuerst  dem  Gedanken  Ausdruck 
gegeben,  daß  die  Atome  des  Kohlenstoffs  nicht  nur  einfache  und  ver¬ 
zweigte  Ketten,  sondern  auch  Ringe  bilden  können.  Die  Erfahrung  hat 
dies  nicht  nur  bestätigt,  sondern  auch  gezeigt,  daß  diese  ringförmigen 
Gebilde  in  der  organischen  Natur  die  größte  Bedeutung  haben.  Sie  hat 
gelehrt,  daß  unter  der  unendlichen  Zahl  von  Kombinationen  gerade  die 
einfachen,  dem  Benzol  ähnlichen  Ringe  durch  ihre  Beständigkeit  sich 
auszeichnen. 

Wenn  wir  daher  heute  den  Geburtstag  der  Benzoltheorie  feiern, 
so  feiern  wir  auch  die  Begründung  der  Lehre  vom  Kohlenstoffringe. 
Und  damit  ist  noch  nicht  die  Bedeutung  des  heutigen  Tages  erschöpft. 
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Die  Aufstellung  der  Benzolformel  war  eigentlich  der  Abschluß  der 
sieben  Jahre  früher  von  Ihnen  auf  gestellten  Lehre  von  der  Vierwertig¬ 
keit  des  Kohlenstoffs  und  der  Atomverkettung. 

Als  Sie  in  die  wissenschaftliche  Arena  traten,  hatte  man  eben  be¬ 
gonnen,  sich  eine  genauere  Vorstellung  von  der  Atomverbindung  in  den 
einfachsten  Stickstoff  -  und  Sauerstoffderivaten  zu  bilden.  Über  die 
Natur  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  .  kohlenwasserstoff haltigen  Radi¬ 
kale  herrschte  aber  noch  völliges  Dunkel. 

Dieselben  erschienen,  wie  Dumas  sich  ausdrückt,  als  Planeten¬ 
systeme,  zusammengehalten  durch  eine  der  Gravitation  ähnliche,  aber 
nach  viel  komplizierteren  Gesetzen  wirkende  Kraft. 

Da  griffen  Sie  mit  starker  Hand  in  den  Entwickelungsgang  der 
Ideen  ein  und  zeigten,  daß  die  Verbindung  der  Atome,  infolge  einer 
spezifischen  Eigenschaft  derselben,  nach  den  einfachsten  Zahlen  erfolgt. 
Sie  leisteten  dadurch  der  Wissenschaft  einen  ähnlichen  Dienst,  wie  es 
einst  Dalton  getan,  als  er  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  durch  die 
Atomtheorie  erklärte.  Die  allgemeinen  Gesetze  der  Mechanik  reichen 
nicht  aus,  um  das  Wesen  der  Materie  zu  erklären;  die  Atome  besitzen 
spezifische  Eigenschaften,  deren  Kenntnis  der  Anwendung  der  Mechanik 
vorangehen  muß.  Diese  Kenntnis  verdanken  wir  Ihnen;  sie  bildet 
den  Inhalt  der  Strukturchemie,  sie  hat  durch  die  Benzoltheorie  einen 
vorläufigen  Abschluß  erreicht. 

Und  wenn  wir  die  Strukturchemie  mit  einem  Hause  vergleichen 
dürfen,  so  war  die  Benzolformel  der  Schlußstein  desselben.  Das  Ge¬ 
bäude  war  vor  25  Jahren  gerichtet  und  erwartete,  stolz  und  herrlich 
anzuschauen,  die  Scharen  derer,  die  da  kommen  würden,  es  auszubauen. 
Diese  Scharen  —  wir  sind  es  selbst  —  wir  lassen  heute  die  emsigen 
Hände  ruhen  und  feiern  zu  Ehren  des  kühnen  Architekten 
das  Richtfest  der  Strukturchemie. 


199.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Vierte  Abhandlung. 

(München;  Lieb.  Ann.  258,  1  [1890].) 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure, 
von  J osef  Herb. 

(Schluß.) 

Bei  dem  heutigen  Zustande  unserer  Kenntnisse  in  der  organischen 
Chemie  ist  es  notwendig,  die  einer  bestimmten  Gruppe  angehörigen 
Verbindungen  nach  allen  Richtungen  hin  zu  durchforschen,  da  man  nur 
auf  diese  Weise  sicher  ist,  keine  Isomerien  zu  übersehen,  deren  Anzahl 
als  der  beste  Prüfstein  für  die  Richtigkeit  unserer  Theorien  gelten  muß. 
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Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  auf  Veranlassung  von  Herrn 
Prof.  v.  Baeyer  seine  Untersuchungen  über  die  Hydroterephtalsäureu 
einer  erneuten  Kontrolle  unterworfen  und  zugleich  einige  Lücken  aus¬ 
zufüllen  gesucht,  um  die  Vollendung  der  kristallographischen  Bearbei¬ 
tung  dieses  Gebietes,  welche  unter  den  Händen  des  Herrn  Dr.  Muth- 
mann1)  schon  so  schöne  Früchte  getragen  hat,  möglich  zu  machen. 

Unter  den  Resultaten  meiner  Arbeit  möchte  ich  folgende  Punkte 
hervorheben : 

1.  Die  von  Baeyer  über  die  Hydroterephtalsäureu  gemachten  An¬ 
gaben  konnten  in  manchen  Beziehungen  ergänzt,  aber  im  allgemeinen 
vollständig  bestätigt  werden. 

2.  Eine  neue  isomere  Säure  ist  nicht  aufgefunden  worden. 

3.  Die  beobachteten  und  gut  konstatierten  Tatsachen  konnten 
sämtlich  durch  die  Theorie  erklärt  werden.  Bemerkt  sei  hierbei,  daß 
ich  mich  mit  der  Frage,  «ob  diejenigen  Säuren,  welche  nach  der  Theorie 
Gemische  enantiomorpher  Substanzen  sein  müssen,  in  die  Spiegelbilder 
spaltbar  sind,  nicht  beschäftigt  habe.  Herr  Prof.  v.  Baeyer  wird  sich 
in  der  Abhandlung  über  Hydrophtalsäuren  über  diesen  Punkt  noch  ein¬ 
gehender  äußern. 

4.  Hat  sich  die  interessante  Tatsache  herausgestellt,  daß  ein  Paar 
doppelter  Bindungen  nur  dann  imstande  ist,  vier  Bromatome  zu  addieren, 
wenn  dieselben  nicht  direkt  miteinander  verbunden  sind.  Die  Dihydro- 
säuren  von  der  Konstitution  z/1’3,  z/1’5  geben  nur  Dibromide,  z/1’4  Und 
z/2’5  geben  dagegen  Tetrabromide,  während  die  Muconsäure  vier  Brom¬ 
atome  addiert2). 

5.  Ist  zu  bemerken,  daß  nicht  nur  die  Dihydrosäure  z/1’4,  wie  schon 
Baeyer  (Lieb.  Ann.  245,  144)  beobachtet  hat,  von  Ferricyankalium 
in  alkalischer  Lösung  in  Terephtalsäure  übergeführt  wird,  sondern  auch 
die  Tetrahydrosäuren ,  während  Permanganat  dieselben  vollständig  zer¬ 
stört.  Hexaliydrosäure  wird  dagegen  von  dem  Reagens  [verbrannt. 
Diese  Methode  läßt  sich  vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  verwerten, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  nicht  vollständig  reduzierte  Benzolcarbon¬ 
säuren  oder  ähnliche  Gebilde  in  die  wasserstoffärmste  Form  überzu¬ 
führen. 

6.  Endlich  verdient  noch  die  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  die  Dibromide  der  Dihydrosäuren  Beachtung.  Baeyer  hat  diesen 
Vorgang  nur  bei  dem  Dibromid  der  z/1’4-  Dihydrosäure  studiert  und 
dabei  glatt  Terephtalsäure  'erhalten.  Ich  [habe  dasselbe  bei  den  Di- 
bromiden  der  drei  übrigen  Dihydrosäuren  beobachtet. 

Man  kann  die  Dihydrosäuren  in  dieser  Beziehung  in  zwei  Klassen 
teilen,  nämlich  in  solche,  bei  denen  die  beiden  Bromatome  der  Dibromide 


l)  Bei  dieser  Gelegenheit  sage  ich  den  Herren  Dr.  Muthmann  und 

Prof.  Dr.  Haushofer,  welche  eine  große  Anzahl  der  erhaltenen  Körper  ge¬ 

messen  haben,  meinen  herzlichsten  Dank.  —  2)  Lieb.  Ann.  256,  26. 
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durch  Entnahme  des  Wasserstoffs  von  den  benachbarten  Kohlenstoff¬ 
atomen  austreten  können,  und  solche,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist.  Zur 
ersten  Klasse  gehört  die  zZ1’4-  und  die  zZ2>5-Dihydrosäure.  Ihre  Dibromide 
haben  die  Formeln: 


COOH 


HOOG  H 


HoC 


C 

/\ 


CH 


BrHC^yCH, 
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HC 


HC 


CHBr 
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Br  COOH 
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und  liefern  bei  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  zwei  doppelte  Bin¬ 
dungen,  die  sich  mit  der  dritten  noch  vorhandenen  zu  dem  Kekule- 
schen  Ring  ergänzen  können.  Betrachtet  man  dagegen  das  Dibromid 
der  zZ]’3-Dihydrosäure : 

COOH 


H2C 

h2c 


C 

/\h 


c 


CHBr 


HOOC  Br 

so  ergibt  sich,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  zwischen  benach¬ 
barten  Kohlenstoffatomen  nur  einmal  möglich  ist,  unter  Bildung  einer 
gebromten  zZ^-Dihvdrosäure : 

COOH 

I 

C 


h2c 


hc 


\/ 

c 


CHBr 


COOH 


Wenn  aus  dieser  Substanz  Terephtalsäure  gebildet  werden  soll,  so 
muß  das  Bromatom  ein  Wasserstoffatom  von  dem  in  Parastellung  be¬ 
findlichen  Kohlenstoffatom  fortnehmen.  Es  entspricht  dieser  Vorgang  voll¬ 
ständig  der  Rückverwandlung  der  zZ1’4  -  Dihydrosäure  in  Terephtalsäui’e 
bei  einer  ganzen  Reihe  von  Vorgängen,  z.  B.  bei  der  Verseifung  des 
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Äthers  mit  alkoholischem  Kali,  Kochen  mit  alkalischer  Ferricyankalium- 
lösung  usw.,  und  ist  ebensowenig  ein  Beweis  für  die  Existenz  einer 
Parabindung  in  Benzol,  wie  es  die  in  der  Parastellung  erfolgende  Addi¬ 
tion  von  Wasserstoff  an  die  Muconsäure  ist. 

Bei  dem  Dibromid  der  z/^’-Dihydrosäure  ist  der  Vorgang  offenbar 
ein  ganz  ähnlicher.  Mag  man  dem  Dibromid  die  Formel: 
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BrHc/^ 

BrHC 
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geben,  so  wird  entweder  die  Monobrom-z/1’4-  oder  die  Monobrom-z/2’6- 
dihydrosäure  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Bromwasserstoff  von 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  entstehen  und  letztere: 


Br  COOH 
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HC 


HC 


\/ 

C 


CH 


CH 


HOOC  H 


kann  ebenso  leicht  durch  Bromwasserstoffabspaltung  Terephtalsäure 
liefern,  wie  der  Äther  der  z/2>6-Dihydrosäure  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  in  Terephtalsäureäther  übergeht. 

Diesen  Betrachtungen  liegt  die  Annahme  zugrunde,  daß  die  Brom¬ 
wasserstoffabspaltung  immer  in  der  Weise  stattfindet,  daß  der  Wasser¬ 
stoff  von  einem  Kohlenstoffatom  weggenommen  wird,  welches  nicht  mit 
Brom  verbunden  ist.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  würde  man  aus  den 
Dibromiden  der  Tetrahydrosäuren  bromhaltige  Tetrahydrosäuren  er¬ 
halten  ,  da  derartige  Substanzen ,  wie  die  Dichlordihydroterephtalsäure 
aus  Succinylobernsteinsäureäther  von  Levy1),  vöUig  beständig  gegen 
alkoholisches  Kali  sind.  Solche  halogenhaltige  Derivate  wurden  bisher 
aber  nur  aus  dem  Tetrabromid  der  z/2’5  -  Diliydrosäure  erhalten,  bei 
welchem  eine  Abspaltung  von  drei  Molekülen  Bromwasserstoff  in  dieser 
Weise  unmöglich  ist. 


')  Ber.  21,  1463,  1959. 
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Eine  zweite  Annahme,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  zunächst, 
wenn  möglich,  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  erfolgt, 
stützt  sich  ebenfalls  auf  die  zahlreichen  Beobachtungen,  welche  Baeyer 
in  dieser  Richtung  gemacht  hat,  indem  bei  der  Einwirkung  von  alkoho¬ 
lischem  Kali  auf  einfach  oder  zweifach  gebromte  Hexahydrosäuren  stets 
doppelte  Bindungen  zwischen  dem  mit  Brom  besetzten  Kohlenstoffatom 
und  dem  benachbarten  entstehen. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  machen,  daß 
gerade  diejenigen  Dihydrosäuren,  welche  die  beiden  doppelten  Bindungen 
wie  im  Kekuleschen  Benzol  in  benachbarter  Stellung  enthalten,  beim 
Übergange  in  Terephtalsäure  durch  das  Dibromid  nicht  das  normale 
Verhalten,  d.  h.  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs  zwischen  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  zeigen. 

Der  leichteren  Übersicht  halber  sind  im  folgenden  zunächst  alle 
von  Baeyer  oder  mir  dargestellten  Substanzen  der  Reihe  nach  auf¬ 
geführt.  Die  hinzugefügten  Zahlen  I,  II,  III  bedeuten  die  drei  Abhand¬ 
lungen  über  die  Hydroterephtalsäuren ') ,  so  daß  die  Beschreibung  der 
mit  III  bezeiclineten  Substanzen  also  im  folgenden  zu  suchen  ist.  An 
diese  Aufzählung  schließen  sich  dann  die  experimentellen  Belege  an. 


A.  Terephtalsäure. 


1.  Terephtalsäure,  Darstellung  I,  III. 

2.  Terephtalsäuremethyläther  I,  III. 

3.  Terephtalmethyläthersäure  I. 

4.  Terephtalsäurephenyläther  III. 

B.  Fumaroide  ^2’5-Dihydroterephtalsäure. 

1.  Fumaroide  ^2>5-Dihydroterepktalsäure  II. 

2.  Dimethyläther  II,  III. 

3.  Diphenyläther  III. 

4.  Dibromid  des  Dimethyläthers  III. 

5.  Tetrabromid  des  Dimethyläthers  III. 

C.  Malelnoide  ^/2>5-Dihydroterephtalsäure. 

1.  Male'inoide  /l2i5-Dihydrotereplitalsäure  II,  ELI. 


D.  z/^-Dihydroterephtalsäure. 


1.  J1i6-Dihydroterephtalsäure  II. 

2.  Baryumsalz  III. 

3.  Dimethyläther  II,  III. 

4.  Dibromid  der  Säure  II,  III. 


E.  z/1,4-Dihydroter  ephtalsäure. 


1.  //M-Dihydroterephtalsäure  als  4h6  beschrieben  I;  richtige  Formel  II. 

2.  Baryumsalz  III. 

3.  Dimethyläther  I. 

4.  Methyläthersäure  I. 

5.  Diphenyläther  III. 


*)  I:  Lieh.  Ann.  245,  103;  II:  Lieb.  Ann.  251,  257. 
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6.  Dibromid  der  Säure  I;  in  bezug  auf  die  Formel  vgl.  II. 

7.  Dibromid  des  Äthers  I. 

8.  Dibromid  der  Äthersäure  I. 

9.  Tetrabromid  des  Dimethyläthers  HU. 

10.  Tribromlactonmethyläther  I;  richtige  Formel  FH. 

11.  Dihydrobromid  I;  Formel  II. 

12.  Dihydrobromid  des  Dimethyläthers  I. 

F.  ^1’3-Dihydroterephtalsäure. 

1.  //M-Dihydroterephtalsäure  II,  in. 

2.  Baryumsalz  III. 

3.  Dimethyläther  n,  III. 

4.  Dibromid  des  Dimethyläthers  in. 

5.  Diphenyläther  HI. 

6.  Dihydrobromid  der  Säure;  identisch  mit  dem  Dibromid  der  J- - Tetra- 

hydrosäure  II,  HL 

7.  Dimethyläther  des  Dihydrobromides  ffi. 

G.  z/1-Tetraliydrotereph  t  alaäure. 

1.  M  -  Tetrahydrotereph talsäure  I,  n. 

2.  Baryumsalz  I,  III. 

3.  Dimethyläther  I. 

4.  Diphenyläther  HI. 

5.  Dibromid  der  Säure  I. 

6.  Dibromid  des  Dimethyläthers  I. 

7.  Hydrobromid  der  Säure  I ;  maleinoides  I. 

8.  Dimethyläther  des  Hydrobromides  I. 

9.  Diphenyläther  des  Hydrobromides  in. 

10.  Monobromsubstitutionsprodukt  des  Hydrobromides ;  identisch  mit  dem 

Dibromid  der  J1  -  Tetrahydrosäure  I. 

11.  Oxydation  HI. 

H.  Fumaroide  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

1.  Fumaroide  J2  -  Tetrahydroterephtalsäure  H,  m. 

2.  Dimethyläther  n,  IH. 

3.  Diamid  n. 

4.  Dibromid  der  Säure ;  identisch  mit  dem  Dihydrobromid  der  dM-Säure 

n,  in. 

5.  Dibromid  des  Dimethyläthers  HI. 

6.  Diphenyläther  HL 

7.  Hydrobromid  des  Dimethyläthers,  identisch  mit  dem  Hydrobromid  des 

J1  -  Tetrahydroterephtalsäureäthers  II. 

8.  Hydrojodid  der  Säure  III. 

9.  Dibenzyläther  der  Säure  in. 

10.  Oxydation  mit  Permanganat  IU. 

I.  Maleinoide  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

1.  Maleinoide  ^-Tetrahydroterephtalsäure  II. 

2.  Dibromid  der  Säure  U. 

K.  Fumaroide  Hexahydroterephtalsäure. 

1.  Fumaroide  Hexahydroterephtalsäure  I,  III. 

2.  Dimethyläther  I. 

3.  Diphenyläther  ni. 
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4.  Monobromsubstitutionsprodukt  der  Säure  L 

5.  Dimethyläther  der  Monobromsäure  L 

6.  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

7.  Dimethyläther  der  Dibromsäure  I. 

L.  Maleiinoide  Hexahydroterepktalsäure. 

1.  Maleiinoide  Hexahydroterephtalsäure  I. 

2.  Dimethyläther  I. 

3.  Monobromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

4.  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

5.  Dimethyläther  der  Dibromsäure  I. 

6.  Anilid  der  Dibromsäure  I. 

Darstellung  der  Terephtalsäure. 

Die  Terepli talsäure  stellte  ich  mir  zuerst  aus  p-Xylol  nach  den  An¬ 
gaben  von  Baeyer1)  dar.  Später  benutzte  ich  als  Ausgangsmaterial 
p-Toluidin,  welches  mit  Hilfe  der  Sandmeyerschen  Reaktion  in  das 
entsprechende  Nitril  verwandelt  wurde.  Das  Nitril  wurde  durch  Ver¬ 
seifung  in  p-Toluylsäure  und  diese  durch  Kaliumpermanganat  in  Tere- 
phtalsäure  übergeführt.  Diese  Darstellungsmethode  hat  den  Vorteil,  viel 
billiger  zu  sein  und  doch  nicht  mehr  Zeit  in  Anspruch  zu  nehmen. 

In  einem  gut  ziehenden  Abzüge  werden  in  einem  5  Liter  fassen¬ 
den  Kolben  mit  kurzem  Halse  190  g  Kupfersulfat  mit  1000  g  Wasser 
auf  dem  Sandbade  erhitzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Unterdessen 
löst  man  80g  p-Toluidin  in  155  g  konzentrierter  Salzsäure  und  750g 
Wasser  auf  und  gibt  nach  und  nach  zu  der  abgekühlten  Lösung  55  g 
Natriumnitrit,  in  300  g  Wasser  gelöst,  hinzu. 

Hat  die  Lösung  des  Kupfersulfates  fast  Siedetemperatur  erreicht, 
so  gibt  man  portionenweise  210  g  grob  zerstoßenes  96proz.  Cyankalium 
hinzu  und  stößt  etwa  sich  im  Halse  ansetzende  Masse  mit  dem  Glas¬ 
stabe  hinab.  Darauf  setzt  man  einen  Trichter  auf  den  Hals  des  Kolbens 
und  gießt  die  diazotierte  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Umschütteln  in 
kürzester  Zeit  hinein,  wobei  man  Sorge  trage,  daß  nichts  überschäumt, 
und  man  sich  den  Dämpfen  der  absiedenden  Blausäure  nicht  aussetze. 
Mit  den  entweichenden  Dämpfen  wird  auch  etwas  p-Tolunitril  über¬ 
gerissen,  doch  beträgt  dies  sehr  wenig  und  verlohnt  es  sich  nicht,  einen 
Rückflußkühler  aufzusetzen. 

Durch  den  heißen  Inhalt  des  Kolbens  wird  sodann  gleich  ein  kräf¬ 
tiger  Strom  von  Wasserdampf  durchgeleitet,  wobei  das  p-Tolunitril  mit 
übergeht.  Das  Destillat  läßt  man  in  einen  abgekühlten  Rundkolben 
fließen.  Ist  der  Dampfstrom  kräftig  genug,  so  ist  alles  Nitril  über¬ 
gegangen,  wenn  sich  in  der  Vorlage  etwa  1  bis  l1/*  Liter  Flüssigkeit 
angesammelt  hat.  Der  das  Destillat  enthaltende  Rundkolben  wird  dann 
in  einer  Kältemischung  geschüttelt,  bis  er  auf  0°  abgekühlt  ist,  worauf 


')  Lieb.  Ann.  245,  138. 
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man  das  Wasser  von  dem  erstarrten  Nitril  durch  einen  Trichter  trennt, 
der  löse  mit  Baumwolle  verstopft  ist. 

Ist  der  Dampfstrom  nicht  kräftig,  so  geht  das  Nitril  langsamer 
über,  und  man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  sich  im  Kühlrohr 
noch  etwas  abscheidet.  Das  weiter  noch  Übergehende  und  auch  die 
Mutterlauge  des  festen  Nitrils  sind  noch  stark  gelb  gefärbt,  doch  lohnt 
sich  ein  Ausäthern  nicht  mehr,  da  dabei  nichts  Nennenswertes  mehr 
gewonnen  wird. 

Zur  Verseifung  bringt  man  das  Nitril  in  einen  Bundkolben  mit 
Rückflußkühler  und  erhitzt  dasselbe  mit  10  Teilen  eines  Gemenges,  be¬ 
reitet  durch  Mischen  von  3  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  2Vol. 
Wasser,  zum  Sieden.  Nach  1/2  bis  1  Stunde  sublimieren  an  die  Kolben¬ 
decke  und  in  den  Hals  des  Kolbens  lange  Nadeln  von  p-Toluylsäure, 
welche  die  Beendigung  der  Verseifung  anzeigen.  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  den  Kolbeninhalt  mit  Wasser,  saugt  die  Mutterlauge  ab 
und  wäscht  die  gefärbte  p-Toluylsäure  mit  Wasser.  Alsdann  löst  mau 
sie  in  kohlensaurem  Natron,  filtriert  und  läßt  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  auf  dem  Wasserbade  zufließen,  bis  die  Farbe 
des  übermangansauren  Kaliums  zwei  Stunden  lang  stehen  bleibt.  Man 
fügt  jetzt  konzentrierte  Natriumdisulfitlösung  hinzu  und  säuert  in  der 
Hitze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Zuerst  wird  Terephtalsäure 
abgeschieden  und  erst  später  schweflige  Säure,  die  dann  das  Mangan- 
hyperoxyd  auflöst.  Die  Terephtalsäure  wird  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Da  sie  noch  etwas  unveränderte  p  -  Toluylsäure  enthält, 
wird  sie  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  l)  esterifiziert ; 
nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  96  proz.  Alkohol  ist  der 
Methylester  rein.  Die  Verseifung  geschieht,  wie  Baeyer2)  dies  an¬ 
gegeben  hat. 

Auf  diese  Weise  stellte  ich  mir  nach  und  nach  900  g  reine  Tere¬ 
phtalsäure  dar,  wobei  die  Ausbeute  95  bis  98  Proz.  des  angewandten 
p-Toluidins  betrug.  Die  Rückstände  vom  Umkristallisieren  des  Methyl¬ 
esters,  zumeist  aus  p - Toluylsäuremethylester  bestehend,  wurden  mit 
Natronlauge  verseift,  die  Natronlauge  mit  Kohlensäure  abgestumpft, 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Kaliumpermanganat  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Hydroterephtalsäuren  ist  von  Baeyer3)  ver¬ 
öffentlicht  worden.  Ich  unternahm  es,  zunächst  den  Dimethylester  der 
z42’5  -  Dihydroterephtalsäure  zu  bromieren,  in  der  Hoffnung,  ein  Di-  und 
ein  Tetrabromid  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  ^/2>5  -  Dihydroterephtalsäure  hielt  ich  mich 
an  die  von  Baeyer  gegebene  Vorschrift  4),  wobei  ich  stets  reines  Material 
gewann.  Den  Methylester  stellte  ich  dar  durch  Einleiten  von  gas¬ 
förmiger  Salzsäure  in  Holzgeist,  der  die  freie  Säure  suspendiert  enthielt, 

l)  Lieb.  Ann.  245,  140.  —  s)  Lieb.  Ann.  251,  291.  —  3)  Lieb.  Ann.  245, 

142  ff.  und  251,  257  ff.  —  *)  Lieb.  Ann.  251,  291. 


HO  VIH.  Chemie  der  liydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols. 

da  ich  auf  diese  Weise  eine  bessere  Ausbeute  (etwa  70  Proz:  der  an¬ 
gewandten  Säure)  erzielte,  als  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  Methylalkohol. 


z/2>5  ci8trana  -  Dihydroterephtalsäuredimethylesterdibromid, 


CH3OOC  H 

\/ 

C 


HC 

HC 


C  H  Bi¬ 
ch  Br 


/\ 

H  COOCH3 


8  g  Dihydroterephtalsäuredimethylester  wurden  in  80  g  Chloroform 
gelöst  und  eine  Lösung  von  6,5  g  Brom  in  20  g  Chloroform  auf  einmal 
zugesetzt.  Die  Mischung  erwärmte  sich  und  war  nach  dem  Erkalten 
noch  braun  gefärbt.  Das  überschüssige  Brom  wurde  sofort  mit  schwef¬ 
liger  Säure  entfernt,  das  Chloroform  dann  zuerst  mit  wässerigem,  darauf 
mit  festem  kohlensaurem  Kali  geschüttelt,  filtriert  und  abdunsten  ge¬ 
lassen.  Es  hinterblieb  ein  öliges ,  von  Kristallkrusten  durchsetztes 
Produkt ,  welches ,  mit  Äther  auf  genommen  und  mit  der  [mehrfachen 
Menge  Ligroin  versetzt,  beim  Abdunsten  schöne,  ansehnliche  Kristalle 
zurückließ,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin  den  konstanten 
Schmelzpunkt  110°  zeigten. 


0,2175  g  Substanz  ergaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,2275  AgBr,  entsprechend 
44,50  Proz.  Brom,  berechnet  44,60. 

Es  sind  schöne,  glashelle  Kristalle,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloro¬ 
form,  Ligroin  und  Alkohol. 

Herr  Dr.  Muthmann,  der  die  Güte  hatte,  die  Kristalle  zu  messen, 
beschreibt  dieselben : 


„Kristallsystem:  monosymmetrisch. 

a:b:c  =  1,5055: 1 : 1,2218;  ß  =  66°  37'. 

Beobachtete  Formen: 

r  =  (101)  — 00,  q  —  (101)  -J-  J’oo ,  m  =  (110)  co  P. 

Tafeln  nach  dem  negativen  Hemidoma. 

Farblos,  durchsichtig.  Wie  beim  Tetrabromid  ist  die  optische 
Achsenebene  zur  Symmetrieebene  senkrecht  und  die  erste  Mittellinie 
dieser  Fläche  parallel;  doch  sieht  man  hier  durch  das  vorherrschende 
Hemidoma  keine  Achsen ,  sondern  nur  einen  Teil  des  Lemniskaten- 
systems,  da  die  Bisectrix  mit  der  Normalen  auf  (101)  einen  zu  großen 
Winkel  bildet. 

Doppelbrechung  bedeutend  stärker  als  beim  Tetrabromid.“ 
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Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  behandelt,  lieferte  der  Ester  den  bei 
77°  schmelzenden  z/2’5  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester,  ein  Beweis, 
daß  das  Brom  an  benachbarte  Kohlenstoff atome  gebunden  war,  mit 
alkoholischem  Kali  Terephtalsäure. 

Um  die  dem  Dibromide  des  Esters  entsprechende  freie  Säure  zu 
gewinnen,  wurde  lg  z/2’6-Dikydroterepktalsäuredimethylesterdibromid 
auf  dem  Wasserbade  3/4  Stunden  lang  mit  einem  Gemische  von  5  Tin. 
konzentrierter  Schwefelsäure,  1  TI.  Eisessig  und  1  TI.  Wasser  erwärmt1). 
Die  alsdann  breiige  Masse  löste  sich  ganz  in  kohlensaurem  Natron.  Die 
entstandene  Säure  war  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  und  lieferte 
einen  bei  140°  schmelzenden  Dimethylester.  Es  war  demnach  Brom¬ 
wasserstoff  abgespalten  und  Terephtalsäure  zurückgebildet  worden.  — 
Der  flüssig  bleibende  Dimethylester  der  z/2>5  C1S -Dihydroterephtalsäure 
lieferte  kein  festes  Dibromid. 


z/2’5  CI8trans-Dihydroter  epht  als  äure  dimethylester  tetrabromid, 


CH300C  H 


BrHC 
Br  HC 


CH  Br 
CHBr 


1 


/\ 

H  COOCH3 

10  g  Dihydroterephtalsäuredimethylester  wurden  in  100  g  Chloro¬ 
form  gelöst  und  20g  Brom,  mit  60g  Chloroform  gemischt,  zugesetzt, 
wobei  sich  die  Flüssigkeit  erwärmte.  jMan  läßt  zwei  Stunden  lang 
stehen  und  dann  das  Chloroform  abdunsten.  Die  ölige,  braune,  zurück¬ 
bleibende  Masse  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  mit  schwefliger  Säure 
entfärbt  und  nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz 
von  Ligroin  zum  Kristallisieren  bei  Seite  gesetzt. 

Stellt  man  das  Tetrabromid  dar  durch  Auflösen  des  Dibromides  in 
Chloroform  und  Zusatz  von  überschüssigem  Brom,  so  findet  keine  Er¬ 
wärmung  statt  und  es  bedarf  einiger  Stunden,  bis  das  Tetrabromid  ent¬ 
standen  ist.  Die  zweite  doppelte  Bindung  wird  demnach  durch  Brom 
viel  weniger  energisch  aufgehoben,  wenn  schon  eine  doppelte  Bindung 
durch  Bromanlagerung  gesprengt  worden  ist. 

Die  aus  Ligroin  umkristallisierten  Kristalle  haben  den  Schmelz¬ 
punkt  98°.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Alkohol  und 
Ligroin. 

Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt  die  Kristalle  wie  folgt: 


*)  Lieb.  Ann.  245,  154. 
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„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:b:c=  1,3412  :  1 :  0,59061 ;  ß  —  82°  3'. 

Beobachtete  Formen: 

c  =  (001)  OP,  m  =  (HO)  oo P,  q  =  (011)  Poe. 

Tafeln  nach  der  Basis,  selten  kurz  prismatisch  nach  der  Vertikal- 

aolise. 

Farblos,  durchsichtig.  Die  optische  Achsenehene  ist  auf  der  Sym¬ 
metrieebene  senkrecht;  ■  die  erste  Mittellinie  verläuft  dieser  Fläche 
parallel  und  tritt  unter  einem  Winkel  von  nicht  ganz  10°  durch  (001) 
aus.  Der  Winkel  der  optischen  Achsen  wurde  in  Glas  im  Natriumlicht 
zu  circa  68°  bestimmt;  man  sieht  also  durch  die  Basis  das  Bild  der 
beiden  optischen  Achsen,  welches,  wie  es  die  Theorie  erfordert,  sehr 
schön  geneigte  Dispersion  zeigt. 

Doppelbrechung  nicht  sehr  stark  Q  <[  v.  Spaltbarkeit  nicht  beob¬ 
achtet.  “ 

0,157  g  Substanz  ergaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,229  Bromsilber,  ent¬ 
sprechend  62,06  Proz.  Brom,  berechnet  61,94. 

Der  Körper  gab  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  Terephtal- 
säure  und  Bromterephtalsäure.  Ich  trennte  beide  Säuren  durch  Kochen 
mit  Wasser,  worin  Terephtalsäure  sehr  wenig  löslich  ist,  während  Brom¬ 
terephtalsäure  in  Lösung  geht.  Beide  sind  gegen  Kaliumpermanganat 
beständig.  Die  Terephtalsäure  lieferte  esterifiziert  den  bei  140°  schmel¬ 
zenden  Dimethylester,  während  die  Bromterephtalsäure  einen  Dimethyl- 
ester  gab,  der  bei  49°  schmolz.  Da  für  den  Bromterephtalsäuredimethyl- 
ester  verschiedene  Schmelzpunkte  angegeben  werden  x),  schmolz  ich  6  g 
p-Toluylsäure  mit  8  g  Brom  und  40  g  Wasser  in  ein  Rohr  ein  und  er¬ 
hitzte  dasselbe  12  Stunden  lang  auf  140  bis  150°.  Sodann  wurde  der 
Rohrinhalt  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  5  proz.  Lösung  von  über¬ 
mangansaurem  Kali  oxydiert ,  bis  die  Farbe  des  Permanganates  zwei 
Stunden  lang  stehen  blieb.  Nach  vorherigem  Zusatz  von  Natrium- 
disulfit  erhielt  ich  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
freie  Bromterephtalsäure,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit 
Phosphorpentachlorid  und  Holzgeist  esterifiziert  wurde.  Der  so  er¬ 
haltene  Dimethylester  kristallisierte  aus  den  verschiedenen  Lösungs¬ 
mitteln  nicht  schön,  sondern  meist  in  warzenartigen  Gebilden,  die  nach 
öfterem  Umkristallisieren  ebenfalls  den  Schmelzpunkt  49°  zeigten. 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  behandelt,  liefert  das  Tetrabromid 
wiederum  den  z/2>6  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester  vom  Schmelz¬ 
punkte  77°  zurück,  was  beweist,  daß  je  zwei  Bromatome  auch  hier  an 
benachbarten  Kohlenstoffen  sitzen. 

Um  die  freie  tetrabromierte  Säure  zu  gewinnen,  erhitzte  ich  den 
Ester  längere  Zeit  mit  einem  Gemische  von  konzentrierter  Schwefel- 

‘)  Fisch li  fand  den  Schmelzpunkt  desselben  hei  42°,  Fileti  jedoch 
hei  52  bis  53°. 
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säure,  Eisessig  und  Wasser  auf  dem  Wasserbade.  Es  geht  aber  keine 
Veränderung  vor  sich,  sondern  der  Körper  schmilzt  bloß  zu  einem 
Tropfen  zusammen  und  es  ist  nicht  möglich,  auf  die  angegebene  Weise 
die  freie  Säure  zu  gewinnen.  Es  ist  dies  ein  ganz  anderes  Verhalten, 
als  es  das  Dibromid  desselben  Esters  zeigt.  Die  Beständigkeit  der 
Estergruppen  rührt  von  der  Nähe  der  Bromatome  her,  wie  dies  durch 
ein  weiteres  Beispiel  bei  der  z/^-Dihydroterepktalsäure  bewiesen  wird, 
indem  das  Tetrabromid  des  Esters  dieser  Säure  unter  denselben  Ver¬ 
hältnissen  beständig  ist,  das  Dibromid  jedoch  zur  Äthersäure  ge¬ 
spalten  wird. 

Der  Ester  der  maleinoiden  z/2’5-Dihydroterephtalsäure  liefert  kein 
festes  Tetrabromid. 

z/2’5  clstranB-Dihydroterephtalsäuredihydrobromid. 

cistrans-z/2’B-Dihydroterephtalsäure  addiert  Bromwasserstoff,  wenn 
sie  mit  10  Tin.  einer  bei  0°  bereiteten  Lösung  von  Bromwasserstoff¬ 
säure  in  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Tage  lang  stehen 
gelassen  und  dann  12  Stunden  lang  auf  120  bis  130°  erhitzt  wird. 
Sie  behält  dabei  das  Aussehen  der  nicht  hydrobromierten  Säure.  Es 
wurde  der  so  behandelte  Röhreninhalt  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene 
abgedampft ,  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  so  lange  mit  über¬ 
mangansaurem  Kali  behandelt,  bis  die  Farbe  stehen  blieb.  Nach  Zusatz 
von  Natriumdisulfit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Säure  aus¬ 
gefällt.  Eine  ausgewaschene  Probe  derselben  zeigte  sich,  mit  Kalk 
geglüht,  bromhaltig.  Die  schwefelsaure  Flüssigkeit  wurde  dann  aus- 
geäthert  und  der  Äther  verdunsten  gelassen. 

Ein  Teil  der  Säure  wurde  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  dem 
Wasserbade  digeriert  und  so  oft  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab¬ 
gedampft,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  war.  Nach 
dem  Auflösen  des  Rückstandes  in  kolilensaurem  Natron  und  Filtrieren 
der  Flüssigkeit  wurde  Kaliumpermanganat  bis  zur  Rotfärbung  zugesetzt, 
mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eine 
Säure  ausgefällt,  die  Hexahydroterephtalsäure  war.  Das  Brom  war, 
weil  nicht  benachbart,  durch  Wasserstoff  ersetzt  worden.  Ich  ver¬ 
wandelte  das  z/2>5  -  Dihydroterephtalsäuredihydrobromid  mit  Pkosphor- 
pentachlorid  und  Holzgeist  in  den  Dimethylester ,  der  aber  nicht  kri¬ 
stallisierte  und  von  honiggelber,  pechartiger  Beschaffenheit  war. 

Dieses  Dihydrobromid  ist  verschieden  vom  Dihydrobromid  der 
zP’VDihydrosäure  und  unterscheidet  sich  davon  namentlich  durch  die 
leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  ölige  Beschaffenheit  des  Äthers. 
Es  kann  demselben  also  nur  die  Formel  einer  meta-Dibromkexahydro- 
terephtalsäure  zukommen,  da  das  Dihydrobromid  der  z/'^-Dihydrosäure 
nach  den  Beobachtungen  von  Baeyer  über  die  Addition  des  Brom¬ 
wasserstoffs  an  die  zD-Tetraliydrosäure  nur  die  para  -  Dibromkexahydro- 
terephtalsäure  sein  kann. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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z/2>5  cistrans.  Dihy  dr  o  t  e  r  epli  t  al  s  ä  ur  e  dim  e  t  hy  le  st  er. 

Da  die  z/2’5  -  Dihydrotereph talsäure  sich  auf  dem  Wasserbade  so 
sehr  leicht  umlagert  und  z/1’6  -  Dihydrosäure  liefert,  so  hoffte  ich,  auch 
den  z/2’5  -  Dihydrosäuredimetliylester  auf  diese  Weise  in  den  Dimethyl- 
ester  der  z/1'5  -  Dihydroterephtalsäure  umlagern  zu  können.  Da  Baeyer 
die  Beobachtung  gemacht  hatte,  daß  der  z/2’5  -  Dihydroterephtalsäure- 
dimethylester  sich  dabei  zu  Terephtalsäuredimethylester  umwandelt,  so 
erhitzte  ich  den  Ester  drei  Tage  lang  im  Kohlensäurestrome  auf  dem 
Wasserbade.  Es  hatte  sich  wenig  Öl  gebildet,  sonst  war  der  z/2>5-Di- 
hydroterephtalsäureester  unverändert  geblieben  und  zeigte  seinen 
Schmelzpunkt  von  77°.  Der  z/2’5  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester  ist 
also  bei  Luftabschluß  beständig.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  beim  Er¬ 
hitzen  an  der  Luft  kein  Wasserstoff  als  solcher  weggeht,  sondern  der  von 
Baeyer  beobachtete  Vorgang  auf  einer  Oxydationserscheinung  beruht. 

F umaroider  z/2>5-Dihydroterephtalsäurediphenylester. 

cistrans  -  z/2’5  -  Dihydroterephtalsäure  wird  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  in  das  Chlorid  verwandelt  und  die  berechnete  Menge  kristalli¬ 
siertes  Phenol  zugesetzt.  Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  rührt 
so  lange  mit  einem  Glasstabe  um,  als  noch  Entwickelung  von  Salzsäure 
stattfindet.  Ist  diese  vorüber ,  so  gießt  man  das  Ganze  in  warmes 
Wasser  und  läßt  einige  Zeit  stehen,  bis  das  Phosphoroxychlorid  ganz 
zersetzt  ist.  Ist  dies  geschehen,  so  verreibt  man  den  auf  einem  Filter 
gesammelten  Diphenylester  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
und  wäscht  ihn  mehrmals  mit  Wasser  aus.  Nach  etwa  dreimaligem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  ist  er  dann  rein.  Er  bildet  einen  klein 
kristallisierenden,  bei  146°  schmelzenden  Körper,  der  sich  schwer  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin  löst. 

0,1404  g  lieferten  0,3848  Kohlensäure  und  0,0647  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C  75  74,74 

H  5  5,11 

O  20  20,15 

Der  maleinoide  z/2>5  -  Dihydroterephtalsäurediphenylester  ist  ein 
farbloses,  in  Ligroin  leicht  lösliches  Öl.  Läßt  man  das  Säurechlorid  der 
maleinoiden  Dihydrosäure,  wie  oben  beschrieben,  auf  Phenol  einwirken,  so 
lagert  sich  der  größte  Teil  zu  fumaroider  Säure  um  und  man  erhält  als 
beträchtlichsten  T eil  cistrans  -  z/2>6  -  Dihydr oterephtalsäurediphenylester 
vom  Schmelzpunkt  146°.  Ich  beobachtete  auch,  daß  eine  geringe  Menge 
eines  Phenylesters  entstand,  dessen  Schmelzpunkt  höher  als  150°  lag. 

z/x’5-Dihydroterephtalsäuredimethylester. 

Der  Methylester  dieser  Säure  ist  von  Baeyer  *)  als  ein  schnell 
verharzender  Körper  beschrieben  worden.  Ich  kann  dieses  nur  be- 


x)  Lieh.  Ann.  251,  300. 
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stätigen.  Mit  ganz  reiner  Säure,  Phosphorpentachlorid  und  Holzgeist 
dargestellt,  erhielt  ich  den  zP’S-Dihydroterephtalsäuredimethylester  nach 
dem  schnellen  Abdunsten  des  Äthers,  der  dem  Dimethylester  als  Lösungs¬ 
mittel  diente,  als  flüssiges  Produkt,  das  immerfort  verharzte.  Nach  1/4 
bis  V2  Stunde  war  nichts  in  Ligroin  Lösliches  daraus  zu  entfernen. 
Eine  neu  dargestellte  Menge  wurde  schnell  in  Ligroin  gelöst  und  in  ein 
Kältegemisch  gestellt.  Es  schieden  sich  dabei  porzellan  artige ,  aber 
große  und  wohlausgeprägte  Kristalle  ab ,  die ,  als  sie  aus  dem  Kälte¬ 
gemisch  herausgenommen  wurden ,  bei  Zimmertemperatur  wieder 
schmolzen.  Nachdem  ich  die  Kristalle  mehrere  Male  wieder  hatte  er¬ 
scheinen  lassen,  blieb  stets  ein  immer  größerer  Teil  beim  Warmwerden 
auf  Zimmertemperatur  fest  und  schließlich  war  alles  fest  und  unlöslich 
in  dem  umgebenden  Ligroin  geworden.  Eine  weitere  Menge  erhitzte 
ich  zwei  Tage  lang  im  Kohlensäurestrom  auf  dem  Wasserbade.  Beim 
Erkalten  blieb  der  Äther  flüssig  und  löste  sich  noch  in  Ligroin  klar 
auf.  Des  weiteren  beschickte  ich  zwei  Reagenszylinder  mit  dem  flüssigen 
Ester,  verdrängte  die  Luft  schnell  mit  Kohlensäure  und  korkte  gut  zu. 
Nach  zwei  Monaten  waren  beide  Proben  noch  flüssig.  Ich  öffnete  so¬ 
dann  das  eine  Gefäß  und  in  einer  halben  Stunde  war  der  Inhalt  voll¬ 
ständig  verharzt.  Im  zweiten  Gefäße  blieb  der  Ester  noch  lange  flüssig, 
bis  er  auch  nach  und  nach  fest  wurde.  Es  scheint  somit  in  erster 
Linie  die  Gegenwart  von  Luft  die  Verharzung  zu  bedingen. 

Kocht  man  frisch  verharzten  z/1>5-Dihydroterephtalsäuredimethyl- 
ester  mit  Ligroin  aus,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  während 
gelbliches  Harz  zurückbleibt.  Beim  Abdunsten  des  Ligroins  hinter¬ 
bleiben  kleine  wohlausgeprägte  Kristalle,  die  aber  nur  teilweise  wieder 
in  Ligroin  löslich  sind,  während  amorphes,  gelbliches  Harz  zurückbleibt. 

Der  verharzte  zP’Mlihydroterephtalsäuredimethylester  löst  sich  in 
wässeriger  Natronlauge  beim  Erwärmen  mit  intensiv  gelber  Farbe  auf. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  erhielt  ich  einen  weißlichen 
Niederschlag,  der  sich  nur  teilweise  in  kochendem  Wasser  löste.  Der 
in  Lösung  gehende  Teil  war  unveränderte  z/li5-Dihydroterephtalsäure, 
während  der  ungelöst  bleibende  z/1>4-Diliydroterephtalsäure  war. 

Bei  einer  Verseifung  des  harzigen  Esters  mit  Eisessig,  Wasser  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhielt  ich  die  z/1’6-l)ihydroterephtalsäure 
als  ein  grünlich  gelbes  Pulver  zurück.  Sie  löste  sich  klar  in  kohlen¬ 
saurem  Natron  und  kochendem  Wasser,  wurde  jedoch  wieder  gefärbt 
abgeschieden.  Auch  erhielt  ich  bei  neuerlichem  Esterifizieren  der  ge¬ 
färbten  z/'^-Dihydroterephtalsäure  mit  Phosphorpentaclilorid  und  Holz¬ 
geist  nach  kurzer  Zeit  wieder  das  bekannte  Harz.  In  dem  verharzten 
Äther  ist  daher  ein  Teil  des  z/1’5-I)ihydrosäureäthers  noch  in  unver¬ 
ändertem  Zustande  vorhanden. 

Der  frisch  bereitete  Ester  der  z/^-Dihydrosäure ,  sofort  mit  Brom 
in  der  auf  ein  Dibromid  und  Tetrabromid  berechneten  Menge  behandelt, 
lieferte  ein  nicht  erstarrendes  Harz,  das  sich  auch  aus  Lösungsmitteln 
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wieder  als  solches  abschied.  Es  blieb  mir  daher  nichts  anderes  übrig, 
als  die  freie  Säure  zu  bromieren. 


z/^-Dihydroterephtalsäuredibromid. 

Man  verwandelt  die  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid 
und  setzt  Brom  im  geringen  Überschüsse  hinzu,  wobei  Erwärmung 
eintritt.  Nach  dem  Erkalten  zersetzt  man  das  Phosphoroxychlorid, 
bei  zeitweiligem  Abkühlen  des  Gefäßes  mit  Wasser,  und  nimmt  nach 
dem  Entfärben  mit  schwefliger  Säure  das  gebromte  Säurechlorid  mit 
Äther  auf,  den  man  abdunsten  läßt.  Das  Chlorid  wird  mit  Ameisen¬ 
säure  vom  spez.  Gew.  1,20  vorsichtig  erwärmt,  wobei  Salzsäure  und 
Kohlenoxyd  entweichen,  die  bromierte  Säure  aber  zurückbleibt.  Sie  ist 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Eisessig  rein. 

So  erhalten,  bildet  sie  ein  weißes  Kristallpulver,  welches  in  Wasser 
etwa  im  selben  Verhältnisse  löslich  ist  wie  die  nicht  bromhaltige  Säure. 

0,181  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,208  AgBr,  entsprechend  48,79  Proz.  Brom, 
berechnet  48,70  Proz. 


Von  Reaktionen  habe  ich  mit  dem  Körper  die  folgenden  angestellt: 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  blieb  z/^-Dihydro- 
terephtalsäure  zurück.  Sie  löste  sich  in  kochendem  Wasser  und  lieferte 
beim  Einkochen  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die 
sehr  schwer  lösliche  z/1’4  -  Dihydroterephtalsäure.  Daraus  erhellt,  daß 
das  Brom  auch  hier  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  saß  und  eine 
doppelte  Bindung  gesprengt  worden  war. 

Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt,  liefert  das  Dibromid  Terephtal- 
säure.  Der  daraus  erhaltene  Dimethylester  schmolz  bei  140°,  die  Säure 
selbst  war  gegen  Kaliumpermanganat  beständig.  Dieser  Vorgang  ist 
von  theoretischem  Interesse. 

Das  z/1’5-Dihydroterephtalsäuredibromid  lieferte  einen  gelben,  pech¬ 
artigen  Methyl-  und  einen  weißen,  harzigen  Phenylester. 

Meine  vielen  Versuche,  auch  ein  Tetrabromid  darzustellen,  blieben 
ohne  Erfolg.  Es  sind  für  die  dibromierte  Säure  zwei  Formen  möglich: 


HOOC  Br 

\/ 

C 


/x1o<Br 

CH, 


HC 

HC 


HOOC  H 


H 


und 


C00H 


Br  HC 
BrHC 


C 

/\ 


\/ 

C 


CH 

CH, 


HOOC  H 


Welche  von  beiden  entstanden  ist,  oder  ob  beide  zugleich,  habe  ich 
nicht  erfahren  können,  da  die  angestellten  Reaktionen  darüber  keinen 
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Aufschluß  geben.  Vielleicht  könnte  dies  kristallographisch  oder  durch 
eine  vorsichtige  Oxydation  des  Natriumsalzes  der  bromierten  Säure  auf¬ 
geklärt  werden. 

z/1,B-Dihy droterephtalsaures  Bar y um. 

1  g  reine  zP^-Dihydrosäure  wurde  in  der  nötigen  Menge  Baryt¬ 
wasser  aufgelöst  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  überschüssige 
Baryt  gefällt.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  noch  längere  Zeit  Wasser¬ 
stoffgas  eingeleitet,  wodurch  etwas  gebildeter  doppeltkohlensaurer  Baryt 
auch  ausgefällt  wurde.  Nach  nochmaligem  Filtrieren  ließ  ich  die  Lösung 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  eindunsten  und  erhielt  schöne  Kristalle 
-f-  4  H2  0,  die  farblos  sind,  aber  am  Lichte  schnell  rötlich  werden. 

I.  0,267  g  Substanz  lieferten  0,165  BaS04,  entsprechend  36,32  Proz.  Ba. 

II.  0,152  „  „  „  0,095  Ba  SO,,  „  36,71  „  Ba. 

Berechnet  für  C8H604Ba  4-  4H,0  36,53  Proz.  Ba. 

Herr  Professor  Dr.  Haushofer  beschreibt  die 
Kristalle: 

Kristallsystem :  rhombisch. 

a:b:c  —  0,3191:1:0,3520. 

Sehr  kleine,  farblose  Kristalle  der  Kombination 
oo  P  oo  (010)  =  b,  oo  P  (110)  —  p,  P  oo  (011)  =  q, 
tafelförmig  durch  Vorwalten  der  Fläche  b,  welche  in 
charakteristischer  Weise  bei  allen  Kristallen  konvex 
ausgebauscht,  aber  glatt  und  lebhaft  glänzend  er¬ 
scheint. 

Gemessen  Berechnet 

p:p  —  (110)  (110)  =  *144°  36'  — 

q:q  —  (011)  (Ofl)  =  *  141  12  — 

p:q  =  (HO)  (011)  =  95  46  95“48' 

zP’3-Dihydrotereph  talsäure. 

Diese  Säure,  welche  auch  aus  der  ««'-Dibromliexahydroterephtal- 
säure  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden  kann,  stellte  ich  durch 
Behandlung  des  z/2-  Tetraliydroterephtalsäuredibromides  oder  dessen 
Methylesters  mit  alkoholischem  Kali  dar.  Das  Dibromid  der  z/2-Tetra- 
hydroterephtalsäure  wurde  gewonnen,  indem  man  die  Säure  mit  Phos- 
phorpentachlorid  in  das  Chlorid  verwandelte  und  Brom  zusetzte.  Nach 
Behandlung  mit  Wasser  und  schwefliger  Säure  wurde  das  Chlorid  in 
Äther  aufgenommen  und  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  mit 
konzentrierter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  zersetzt.  Erwärmt 
man  das  Dibromid  der  z/2-Tetrahydroterephtalsäure  oder  dessen  Ester 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  zP^-Dihydroterephtalsäure  nebst 
beträchtlichen  Mengen  (oft  50  Proz.)  Terephtalsäure.  Die  Bildung  der 
letzteren  kann  beinahe  ganz  verhindert  werden ,  wenn  man  eine  zu 


Fig.  l. 
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starke  Erwärmung  vermeidet.  Als  ick  das  Dibromid  des  Esters  in 
3  Tlu.  Alkohol  löste  und  unter  Kühlung  nach  und  nach  eine  über¬ 
schüssige  Lösung  von  1  TI.  Kalihydrat  in  2  Tin.  Methylalkohol  zusetzte, 
konnte  ich  nach  zwei  Stunden  eine  bromfreie  Säure  ausf allen,  die  nur 
wenig  von  Terepktalsäure  verunreinigt  war.  Eine  derartige  Bildung 
von  Terepktalsäure  wurde  auch  von  Baeyer  *)  beobachtet. 

Die  Entfernung  der  Terephtalsäure  geschieht  am  besten  durch 
Verwandlung  in  das  Barytsalz  und  Auskochen  mit  viel  Wasser,  da 
terepktalsaures  Baryum  fast  unlöslich  ist,  während  das  Baryumsalz  der 
z/1,3-Dihydroterephtalsäure  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  löst. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  durch  Eindampfen  konzentrierten 
Lösung  wird  die  Säure  wieder  abgeschieden. 


z/1’3-Dihydrotereplitalsäuredimethylesterdibromid. 
CH3OOC  Br 


C 

HjC/^Ccj* 


H,C 


c 


CH 


COOCH3 

Den  Äther  der  z/hs.phhydroterephtalsäure  stellte  ich  durch  Be¬ 
handlung  der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid,  dann  mit  Methylalkohol 
dar.  Ein  Versuch,  die  Säure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  in  den 
Dimethylester  zu  verwandeln,  hatte  ein  negatives  Resultat. 

Behandelt  man  den  Ester  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  den  anderen 
Bromiden  beschrieben  worden  ist,  mit  Brom,  so  addieren  sich  unter  Er¬ 
wärmung  zwei  Bromatome.  Ich  stellte  diese  Substanz  zuerst  im  Sommer 
dar  und  erhielt  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  jedesmal  ein 
ziemlich  dünnflüssiges  Öl,  das  durch  keine  Mittel  zum  Kristallisieren 
gebracht  werden  konnte.  Dasselbe  war  durchsetzt  von  etwas  auskristalli¬ 
siertem  Tereplitalsäuredimethylester ,  der  auf  dem  Tonscherben  leicht 
von  dem  öligen  Bromid  getrennt  werden  konnte.  Der  umkristallisierte 
Tereplitalsäuredimethylester  zeigte  den  bekannten  Schmelzpunkt  140°. 
Das  aus  dem  Tonscherben  mit  Äther  wieder  herausgezogene  Öl  blieb 
öy2  Monate  lang  flüssig,  bis  es  bei  Winterkälte  plötzlich  erstarrte  und 
prächtig  kristallisierte.  Es  ist  in  1  bis  2  Tin.  Äther  löslich,  auch  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Ligroin.  Aus  Methylalkohol  erhielt  ich  nach  dem 
Abdunsten  über  Schwefelsäure  prächtige,  dünne  Quadratcentimeter  große, 
meist  zu  mehreren  zusammengestellte,  farblose  Tafeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  64°. 


)  Lieb.  Ann.  245,  145. 
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Herr  Professor  Dr.  Haushofer  beschreibt  die  Kristalle  aus 
Ligroin : 

„Farblose,  tafelförmige  Kristalle,  welche  nach  ihrem  Bau  und  ihren 
optischen  Eigenschaften  dem  monoklinen  System  angehören.  Die  mangel¬ 
hafte  Ausbildung  der  Randflächen  gestattete  nicht  die  Zahl  von 
Messungen,  welche  für  die  Feststellung  der  morphologischen  Elemente 
nötig  ist.  Charakteristisch  für  die  Substanz  ist  der  Umstand,  daß  auf 
den  breiten  Tafelflächen  im  konvergenten  polarisierten  Lichte  das  Inter¬ 
ferenzbild  einer  optischen  Achse  zur  Erscheinung  kommt.“ 

0,1653  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht,  ergaben  0,1725  g  Bromsilber,  ent¬ 
sprechend  44,40  Proz.  Brom,  berechnet  44,60  Proz. 

Mit  alkoholischem  Kali  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  kurze 
Zeit  erwärmt,  gibt  der  Ester  Terephtalsäure.  Es  waren  daher  2  Mol. 
Bromwasserstoff  .abgespalten  worden.  Dies  ist  der  zweite  Fall  einer 
nicht  normalen  Terephtalsäurebildung,  vgl.  die  Einleitung.  Mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  lieferte  die  Substanz  große  Nadeln,  die  in  Öl  eingebettet 
lagen.  Sie  schmolzen  nach  dem  Umkristallisieren  bei  85°  und  wurden 
dadurch  als  z/1’3  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester  identifiziert. 
Gleichzeitig  hatte  ich  über  50  Proz.  Öl  bekommen,  das  als  Dimethylester 
der  z/2-Tetrahydrotereph talsäure  erkannt  wurde.  Es  ist  daher  anzu¬ 
nehmen,  daß  der  Zinkstaub  reduzierend  auf  den  Dimethylester  einwirkt. 
Um  dies  zu  ermitteln,  löste  ich  1/2  g  desselben  in  Eisessig  auf  und  fügte 
Zinkstaub  in  kleinen  Mengen  hinzu.  Es  trat  sofortige  Erwärmung  ein. 
Als  diese  nachließ,  erwärmte  ich  noch  eine  Viertelstunde  lang  auf  dem 
Wasserbade,  neutralisierte  mit  festem  kohlensaurem  Natron  und  erhielt 
nach  dem  Ausäthern,  Waschen,  Trocknen  und  Verdunsten  des  Äthers 
ein  von  wenigen  Kristallen  durchsetztes  öliges  Produkt,  welches  im 
Kältegemisch  erstarrte  und,  herausgenommen,  schnell  wieder  schmolz. 
Der  gebildete  z/2  -  Tetrahydroterephtalsäuredimethylester  betrug  etwa 
80  bis  90  Proz.  des  reduzierten  zU^-Dihydroterephtalsäuredimethyl- 
esters. 

Sehr  bemerkenswert  ist  es,  daß  es  mir  nicht  gelang,  ein  Tetra¬ 
bromid  oder  einen  Lactonester  darzustellen,  trotzdem  ich  es  an  den 
nötigen  Versuchen  nicht  fehlen  ließ.  Als  ich  das  Dibromid  direkt  in 
Brom  löste  und  mehrere  Tage  lang  stehen  ließ,  blieb  mir  nach  dem 
Verdunsten  desselben  doch  wiederum  nur  das  Dibromid  übrig.  Beim 
Erwärmen  desselben  mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasser¬ 
bade  fand  ich  beim  Öffnen,  daß  Zersetzung  eingetreten  war  und  ich 
untersuchte  deshalb  nicht  weiter.  Es  ist  mir  auch  nicht  gelungen,  jenen 
schwerlöslichen  Körper  zu  erhalten ,  den  Bayer1)  durch  Zusatz  von 
Brom  zu  einer  Lösung  von  z/1’3  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester  in 
Chloroform  erhalten  hat.  Die  ebendaselbst  erwähnte  schmierige  Substanz 
wird  wohl  das  Dibromid  des  Esters  gewesen  sein. 


*)  Lieb.  Ann.  251,  304. 
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z/^-Dihydroterephtalsäurediphenylester. 


Der  Diphenylester,  durch  Einwirkung  von  Phenol  auf  das  Chlorid 
der  Säure  gewonnen,  ist  ein  schöner,  bei  175°  schmelzender  Körper, 
der  beim  langsamen  Erkalten  aus  Methylalkohol  in  ansehnlich  großen 
Nadeln  anschießt..  Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin  und 
Chloroform,  leichter  jedoch  in  kochendem  Alkohol  auf. 


0,1865  g  lieferten  0,5115  Kohlensäure  und  0,0845  Wasser. 
Berechnet  Gefunden 


C  75 

H  5 

O  20 


74,79 

5,03 

20,18 


zP^-Dihydr  ot  er  eph  talsäur  edimethylesterdihydrobromid. 


CHgOOC  H 

\/ 

C 


/\ 


CHBr 

CHBr 


C 


/\ 

CH300C  H 


Baeyer  hat  das  Dihydrobromid  der  z/1>3-Dihydrotereplitalsäure  *) 
dargestellt  und  dasselbe  als  identisch  befunden  mit  den  Dibromiden  der 
z/2-Tetrahydroterephtalsäure.  Da  der  Ester  dieser  dihydrobromierten 
Säure  nicht  dargestellt  wui’de,  so  unternahm  ich  nachträglich  dies  zu 
tun.  Ich  bewirkte  die  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  die  z/1’3- Di- 
hydroterephtalsäure ,  wie  Baeyer  dies  angegeben  hat  und  esterifizierte 
die  so  erhaltene  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol. 

Da  der  so  erhaltene  Ester  ein  Öl  war,  löste  ich  denselben  in  Methyl¬ 
alkohol  auf  und  leitete  gasförmige  Salzsäure  hinein.  Nach  12stündigem 
Stehenlassen  konnte  die  bei  171°  schmelzende  Modifikation  daraus 
isoliert  werden.  Die  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  führte 
auch  zu  dem  erwarteten  z/2-Tetraliydroterephtalsäuredimethylester  vom 
Schmelzpunkt  3°,  während  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  wiederum 
z/li3-Dihydrosäure  zurückgebildet  wurde,  deren  Methylester  den  Schmelz¬ 
punkt  85°  zeigte.  Es  war  Verseifung  und  gleichzeitige  Bromwasser¬ 
stoffabspaltung  eingetreten. 


Baryumsalz  der  z/1>s-Di hydroterephtalsäure. 

Behandelt  man  die  z/1’3  -  Dihydroterephtalsäure  mit  Barytwasser, 
wie  beim  Baryumsalz  der  z/1>B-Dihydrosäure  angegeben  ist,  so  erhält 
man  das  Baryumsalz  zunächst  als  ein  kristallinisches  Pulver,  das  in  kaltem 


l)  Lief).  Ann.  251,  304. 
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Wasser  schwer,  in  heißem  aber  ziemlich  löslich  ist.  Beim  Abdunsten  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  schossen  sehr  schöne,  große  Kristalle  an. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer,  der  dieselben  gemessen  hat,  fand  die¬ 
selben  merkwürdigerweise  als  kristallographisch  „identisch“  mit  den 
Kristallen  des  Baryumsalzes  der  z/1>5-Dihydroterephtalsäure.  Er  schreibt 
mir  darüber: 

„Baryumsalz  der  zP^-Dihydroterephtalsäure. 

Dieses  Salz  stimmt,  wie  ich  schon  bei  meiner  ersten  Untersuchung 
angenommen  hatte  und  wie  sich  nunmehr  bei  exakter  Prüfung  ergeben 
hat,  nicht  bloß  in  den  Winkeln  und  in  den  optischen  Eigenschaften, 
sondern  auch  in  der  höchst  charakteristischen  Wölbung  der  Fläche  (010) 
mit  dem  zuerst  gemessenen  Baryumsalz  der  z/1— Dihydroterephtalsäure 
so  genau  überein,  daß  ich  unbedingt  bei  meiner  ersten  Angabe  beharren 
muß :  Die  beiden  mir  vorgelegten  Baryumsalze  sind  —  krystallographisch 
genommen  —  identisch.“ 

Da  nun  der  Ein  wand  möglich  war,  es  könne  eine  Umlagerung  ein¬ 
getreten  sein,  so  löste  ich  die  Kristalle  in  heißem  Wasser  und  fällte  mit 
Salzsäure  die  freie  Säure  aus.  Die  eine  Säure  lieferte  nach  dem  Ab¬ 
filtrieren,  Auswaschen  und  Trocknen ,  mit  Phosphorpentachlorid  und 
dann  miOfethylalkohol  behandelt,  den  bei  85°  schmelzenden  Dimethyl- 
ester  der  zP’S-Dihydroterephtalsäure,  während  die  andere  Säure,  ebenso 
behandelt,  einen  Dimethylester  lieferte,  der  jedesmal  beim  Auflösen  in 
Ligroin  einen  Teil  ungelöst  zurückließ,  ein  Verhalten,  das  mir  wohl- 
bekannt  war  und  den  Dimethylester  der  z/1>5-Dihydroterephtalsäure  sehr 
charakterisiert.  Damit  ist  direkt  der  Nachweis  geführt,  daß  keine  Um¬ 
lagerung  stattgefunden  hat,  obgleich  die  Kristalle  als  solche  gar  keine 
Verschiedenheiten  erkennen  lassen.  Der  einzige  äußerlich  wahrnehmbare 
Unterschied  besteht  darin,  daß  die  Kristalle  des  Baryumsalzes  derz/b5-Di- 
hydroterephtalsäure  sich  am  Lichte  schön  rosenrot  färben,  während  die¬ 
jenigen  der  z/1’3-Dihydroterephtalsäure  unverändert,  d.  h.  farblos  bleiben. 

Eine  Baryumbestimmung  ergab,  daß  das  Salz  4  Mol.  Kristallwasser 
enthält. 

0,2415  g  Substanz  gaben  0,1505  Baryumsulfat,  entsprechend  36,64  Proz.  Ba, 
berechnet  für  C8H604Ba  -f-  4  H20  36,53  Ba. 


z/b^-Dihydroterephtalsäuredimethylestertetrabr  omid, 

CH300C  Br 


C 


HaC 


Br  HC 


CH  Bi- 


CH, 


c 


Br  COOCH, 
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Baeyer  legt  bekanntlich  dem  Tribromlactonester  der  z/1,4-Dihydro- 
terephtalsäure  ')  ein  Tetrabromid  zugrunde,  das  durch  Abspaltung  von 
Brommethyl  in  ein  y-Lacton  übergeht,  wofür  ja  auch  das  Verhalten 
dieses  Tribromlactonesters  spricht.  Um  dieses  Tetrabromid  zu  fassen, 
stellte  ich  mir  reine  z/'^-Dihydroterephtalsäure  nach  der  von  Baeyer2) 
gegebenen  Vorschrift  dar,  esterifizierte  sie  mit  Phosphorpentachlorid 
und  Methylalkohol  und  behandelte  den  reinen  Ester  unter  jedesmal 
veränderten  Bedingungen  mit  Brom.  Bei  den  vielen  Versuchen,  die 
ich  mit  kleinen  Mengen  ausführte ,  war  ich  einmal  so  glücklich ,  einen 
von  dem  Tribromlactonester  verschiedenen  Körper  zu  erhalten.  Er 
ist  viel  leichter  als  ersterer  löslich  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln 
und  kristallisiert  in  glashellen,  schönen  Kristallen,  deren  Schmelz¬ 
punkt  bei  150,5°  gefunden  wurde,  demnach  fast  40°  niedriger  als 
der  des  erwähnten  Tribromlactonesters.  Bei  den  Brombestimmungen 
fand  ich  stets  1  Proz.  Brom  zu  wenig,  was  davon  herrühren  mag, 
daß  etwas  gebildeter  Lactonester  mitkristallisiert.  Danach  würde 
auch  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Tetrabromides  bei  etwa  149°  zu 
suchen  sein. 

0,198  g  lieferten,  mit  Kalk  geglüht,  0,2835  Bromsilher,  entsprechend 
60,92  Proz.  Brom. 

0,1977  g  lieferten  ebenso  0,2833  Bromsilher,  entsprechend  60,95  Proz. 
Brom. 

Berechnet  für  Tetrabromid  62,18  Proz.  Brom. 

Herr  Dr.  Muthmann,  der  die  prächtigen  Kristalle  gemessen  hat, 
berichtet  darüber: 

„Kristalle  aus  Holzgeist. 

Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:b:c  =  1,2356  :  1  : 0,9170 ;  ß  =  81°  54'. 

Beobachtete  Formen:  (110)  ooP,  (100)oojPco,  (101)  —  P oo ,  (001) 
0P,  (101)  -j—  -P go,  (121)  —  2P2,  (121)  -f  2P2.  Prisma,  vorderes 
Hemidoma  und  hintere  Hemipyramide  meistens  vorherrschend.11 

Es  war  mir  wegen  Mangel  an  Substanz  nicht  möglich,  alle  nötigen 
Reaktionen  auszuführen.  Als  das  Tetrabromid  mit  Eisessig,  Wasser 
und  konzentrierter  Schwefelsäure3)  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wurde,  um  die  entsprechende  freie  Tetrabromsäure  zu  ge¬ 
winnen,  trat  keinerlei  Verseifung  desselben  ein,  sondern  der  Körper 
blieb  unverändert,  ein  Verhalten,  das  auch  das  Tetrabromid  der  z/2,6-Di- 
hydroterephtalsäure  zeigt.  Das  Dibromid  des  z/1’4  -  Dihydroterephtal- 
säuredimethylesters  liefert  jedoch,  mit  obengenanntem  Gemenge  erhitzt, 
das  Dibromid  der  z/1 ’4-Dihydrotereph  taläth  er  säure  4) : 


*)  Lieh.  Arm.  245,  158.  —  *)  Lieh.  Ann.  245,  143.  —  a)  Lieh.  Ann.  245, 
142.  —  4)  Lieh.  Ann.  245,  154. 
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CH300C 

Br 

\/ 

C 

h2c 

/\ 

CHBr 

HC 

\/ 

ch2 

C 

I 

COOH 


und  die  Verseifung  muß  deshalb  an  jener  Carboxylgruppe  vorgegangen 
sein,  die  dem  Brom  nicht  benachbart  war.  Der  Ätbersäure  ist  daher 
vorstehende  Formel  zu  geben. 

Aus  den  Angaben  der  zweiten  Abhandlung  J)  über  die  Konstitution 
der  z/’^-Dihydroterephtalsäure,  welche  in  der  ersten  Abhandlung2)  irr¬ 
tümlich  für  die  z/1  ’5-I)ihydrosäure  gehalten  wurde,  ergibt  sich  für  den 
Tribromlactonäther  folgende  Konstitution : 


0— CO  Br 


C 


h2c 

-HC 


\/ 

c 


CHBr 

CH2 


Br  COOCH3 


z/1’4-Dihydroterephtalsäurediphenylester. 

Zur  Darstellung  dieses  Esters  läßt  man  das  Säurechlorid  auf  Phenol 
in  der  Wärme  einwirken,  wie  dies  bei  z/2’5-Dihydroterephtalsäurediphenyl- 
ester  angegeben  ist.  Es  sind  sehr  kleine,  schwer  lösliche  Schüppchen, 
die  sich  beim  Erkalten  einer  heißen  methylalkoholischen  Lösung  ab¬ 
scheiden.  Schmelzpunkt  191°. 

Zur  Lösung  braucht  der  Ester  etwa  250  bis  300  Tie.  siedenden 
Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  so  vollständig  ab,  daß 
nur  Spuren  desselben  gelöst  bleiben.  Etwas  leichter  ist  der  Diplienyl- 
ester  in  Chloroform  löslich. 


0,157  g  gaben  0,4305  Kohlensäure  und  0,0750  Wasser. 


Berechnet 
C  75 

H  5 

O  20 


Gefunden 

74,78 

5,3 

19,92 


')  Lieh.  Ann.  251,  272.  —  *)  Lieh.  Ann.  245,  142. 
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Baryumsalz  der  z/^-Dihydroterephtalsäure. 

Das  Baryumsalz  dieser  Säure  fällt  nach  wenigen  Sekunden  als  ein 
sehr  schwer  lösliches,  weißes  Pulver  aus,  wenn  die  Lösung  ihres  Am¬ 
moniumsalzes  mit  derjenigen  von  Chlorbaryum  gemischt  wird.  Gießt 
man  in  ein  Becherglas  konzentrierte  Chlorbaryumlösung  und  schichtet 
darüber  eine  verdünnte  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  zP^-Dihydro- 
terephtalsäure  mit  der  Vorsicht,  daß  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht 
mischen ,  so  findet  man  am  anderen  Tage  in  der  Nähe  der  Berührungs¬ 
schicht  einige  Millimeter  lange,  federförmig  zerteilte  Kristalle. 

Eine  Bestimmung  des  Baryumgehaltes  ergab  einen  Gehalt  des 
Salzes  von  4  Mol.  Kristallwasser  analog  den  Baryumsalzen  der  z/1’8-  und 
z/1>5-Dihydroterephtalsäure. 

0,2457  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,1519  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  36,35  Proz.  Baryum,  berechnet  für  C8H604Ba  -)-  4  HsO 
36,53  Proz.  Baryum. 

Durch  Abdunsten  einer  beträchtlichen  Menge  der  gesättigten  Lösung 
dieses  Baryumsalzes  gelang  es,  meßbare  Kristalle  zu  erhalten.  Dieselben 
erwiesen  sich  kristallograpliisch  „identisch“  mit  den  Kristallen  des 
Baryumsalzes  der  z/1’6-  und  z/1’3-Dihydroterephtalsäure. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer,  der  dieselben  gemessen  hat,  sagt 
darüber : 

„Die  Kristalle  des  z/1’4-dihydroterephtalsauren  Baryums  stimmen 
in  der  Form  unter  sich  und  mit  der  Beschreibung  des  Baryumsalzes 
der  z/1>5-Dihydroterephtalsäure  vollständig  überein.“ 

zD-Tetraliydroterephtalsäurediphenylester. 

Er  entsteht  durch  Verwandlung  von  zD-Tetrahydrosäure  in  das 
Chlorid  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Phosphorpentachlorid 
und  Erwärmen  desselben  mit  der  berechneten  Menge  Phenol  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  und  Zersetzen  des  Phos- 
phoroxychlorides  mit  Wasser  wird  der  z/1  -  Tetrahydroterephtalsäure- 
diphenylester  mehrmals  mit  kalter,  höchstens  1  proz.  Natronlauge 
gewaschen,  um  einen  Überschuß  des  Phenols  zu  entfernen.  Nach  mehr¬ 
maligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  zeigt  der  Ester  den  Schmelz¬ 
punkt  145°  und  ist  dann  rein.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Chloro¬ 
form  und  Ligroin  nur  mäßig  in  der  Kälte  auf,  leicht  aber  beim  Erwärmen. 

Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt  die  Kristalle  aus  Alkohol: 

„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:  b  :  c  =  2,8244  :  1  :  2,4702  ;  ß  —  82»  33'. 

Formen:  (100)  oo  jPoo,  (001)  0P,  (HO)  oo  P,  (101)  JP<x>,  (210) 
oo^P  2. 

Zwei  Typen,  Tafeln  nach  dem  Orthopinakoid  oder  der  Basis.  (001) 
ist  sehr  oft  einseitig  gekrümmt,  was  auf  Hemimorphie  schließen  läßt.“ 
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0,1235  g  lieferten  0,337  Kohlensäure  und  0,0645  Wasser. 


Berechnet  Gefunden 


C  74,53  74,42 

H  5,59  5,72 

O  19,88  19,86 


z^-Tetr  ah  ydroterephtalsäurediphenylester  hydrobromid, 


C6H5OOC  H 

\/ 

C 


HaC/^CHBr 


C 


/\ 

c6h5ooc  h 


Freies  z/1  -  Tetrahydroterephtalsäurehydrobromid ,  welches  ich  mir 
nach  der  von  Baeyer1)  gegebenen  Vorschrift  hergestellt  hatte,  wurde 
mit  Phosphorpentachlorid  und  kristallisiertem  Phenol  in  den  Diphenyl- 
ester  übergeführt,  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen  und  zur  Reinigung 
aus  Holzgeist  umkristallisiert.  Schmelzpunkt  127°. 

0,1817  g  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,0840  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  19,79  19,67 


Das  Hydrobromid  der  z/1  -  Tetrahydrosäure  ist  identisch  mit  dem 
Hydrobromid  der  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Aus  Alkohol  ließen  sich  meßbare  Kristalle  erzielen,  von  denen  Herr 
Dr.  Muthmann  sagt: 

„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:b:c=  0,37093:1  :  0,48370;  ß  =  72°  31'. 

Beobachtete  Formen:  (010)3oJ2oo,  (110)ooP,  (011)  =Poo. 

Tafeln  nach  der  Symmetrieebene. 

Die  Auslöschungsrichtung  auf  der  Symmetrieebene  bildet  mit  Kante 
(110):  (110)  einen  Winkel  von  circa  43°.“ 


Baryumsalze  der  z71-Tetrahydroterephtalsäure. 

Es  ist  bereits  ein  Baryumsalz  der  zD-Tetrahydrotereplitalsäure  von 
Baeyer2)  beschrieben  worden,  das  aber  nicht  analysiert  wurde.  Da 
nun  in  der  Kälte  ein  anderes  Salz  entsteht,  so  unternahm  ich  es,  auch 


’)  Lieh.  Ann.  245,  165.  —  *)  Lieh.  Ann.  245,  161. 
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das  erste  zu  untersuchen.  Beide  haben  ein  ganz  verschiedenes  Aus¬ 
sehen.  Die  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  Kristalle 
haben  1  lj%  Mol.  Kristallwasser: 

0,1899  g  gaben  0,1328  BaS04,  entsprechend  41,11  Proz.  Baryum. 

0,2827  g  lufttrocken  gaben ,  hei  140°  bis  zum  konstanten  Gewichte  ge¬ 
trocknet,  0,023  Wasser  und  0,198  Baryumsulfat,  entsprechend  8,13  Proz. 
Wasser  und  41,03  Proz.  Baryum. 

Berechnet  für  C8H804Ba  -|-  ll/g  H20  41,26  Proz.  Baryum. 

Das  kalt  bereitete  und  über  Schwefelsäure  eingetrocknete  Salz  ent¬ 
hält  3V2  Kristallwasser. 

1.  0,1827  g  gaben  0,1152  Baryumsulfat,  entsprechend  37,07  Proz.  Ba. 

2.  0,2237  g  lieferten  0,1422  Baryumsulfat,  entsprechend  37,33  Proz.  Ba. 

Berechnet  für  C8H804Ba-f- 3l/s  HsO  37,22  Proz.  Ba. 

Herr  Dr.  Muthmann,  der  die  in  der  Kälte  erzeugten  Kristalle 
gemessen  hat,  hält  dieselben  für  kristallographisch  identisch  mit  dem 
Baryumsalz  der  z/1»6-  und  z/1’3-Dihydroterephtalsäure.  Er  sagt  darüber: 

„Die  drei  gemessenen  Baryumsalze  stehen  sich  in  bezug  auf  Kristall¬ 
form  so  nahe,  daß  sie  isomorph  genannt  werden  können. 

Kristallsystem :  Monosymmetrisch. 

a  :  b  :  c  =  1,11 : 1  :  3,17 ;  ß  =  circa  90°. 

Formen  (101),  (101)  und  (011).  Da  die  Winkelunterschiede  nur 
klein  und  die  mir  vorliegenden  Kristalle  zu  einer  sehr  genauen  Messung 
nicht  geeignet  waren,  so  kann  ich  nur  approximative  Werte  für  die 
Hauptwinkel  geben. 

(101)  :  (101)  circa  141l/s° 

(011)  :  (oTl)  „  145° 

(101) :  (011)  „  84l/4° 

In  ihrer  Form  stehen  also  die  Kristalle  dem  rhombischen  System 
sehr  nahe.“ 

Das  in  der  Kälte  bereitete  Baryumsalz  ist  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Beim  Eindunsten  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  es 
sich  meist  in  großen  Kristallaggregaten  ab.  An  der  Luft  liegen  ge¬ 
lassen,  schneller  über  Schwefelsäure,  verwittert  es  zu  einem  schneeweißen, 
feinen  Kristallpulver. 

z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Die  Reduktion  der  z/1’6-Dihydrosäure  wurde  nach  Baeyers  Vor¬ 
schrift  ausgeführt,  wobei  nur  zu  bemerken  ist,  daß  die  Reaktion  schneller 
verläuft,  wenn  man  nicht  zu  stark  abkühlt.  Die  Ausbeute  an  cistrans- 
und  cis-Tetrahydroterephtalsäure  betrug  97  bis  98  Proz.  der  angewandten 
z/1’5-Dihydrosäure.  Die  Trennung  der  beiden  Formen  geschah  durch 
Umkristallisieren  aus  Wasser. 
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^/s-cUtrans.Tetrahydroterephtalsäuredimethylesterdibromid, 


H  COOCH3 

\/ 

C 


h2c 

h2c 


CHBr 

CHBr 


C 


/\ 

CH3OOC  H 


Dieses  Bromid  wird  dargestellt,  indem  man  den  bei  3°  schmelzenden 
z/2-Tetrahydroterephtalsäuredimethylester,  welcher  leicht  durch  Behand¬ 
lung  der  Säure  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  erhalten  werden  kann,  in 
Chloroform  gelöst,  mit  überschüssigem  Brom  behandelt,  wie  schon  bei 
den  Bromiden  des  z/2’6-Dihydrosäureesters  beschrieben  worden  ist.  Merk¬ 
würdigerweise  gelingt  es,  die  ganze  Anzahl  der  möglichen  geometrisch 
isomeren  Dibromide  darzustellen  —  nämlich  drei  — ,- die  sowohl  in 
Kristallform  als  auch  im  Schmelzpunkte  voneinander  große  Unterschiede 
zeigten,  deren  Brombestimmung  und  sonstige  Reaktionen  aber  beweisen, 
daß  sie  alle  Dibromide  desselben  Säureesters  sind. 


Erstes  Bromid. 

Hat  man  die  ätherische  Lösung  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und 
mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  so  gießt  man  das  gleiche  Volumen 
Ligroin  hinzu  und  trocknet  das  trübe  gewordene  Gemenge  mit  Stück¬ 
chen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium.  Nach  dem  Filtrieren  und  Ab¬ 
dunsten  hinterbleibt  eine  von  Kristallen  durchsetzte  halbfeste  Masse. 
Man  löst  dieselbe  in  wenig  heißem  Methylalkohol  auf  und  läßt  langsam 
erkalten.  Es  scheiden  sich  dabei  schöne,  lange,  spitze  Nadeln  ab,  die 
nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  wenig  Methylalkohol  bei  171° 
schmelzen.  Die  Nadeln  vom  gleichen  Schmelzpunkte  entstehen  auch, 
wenn  man  den  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  erhaltenen  z/2-Tetra- 
hydrosäuredimethylester  bromiert. 

0,101  g  Substanz  ergaben  0,106  Bromsilber,  entsprechend  44,63  Proz. 

Brom,  berechnet  44,61. 

Die  Kristalle  sind  löslich  in  Methylalkohol,  Äther,  Aceton,  Chloro¬ 
form  und  Ligroin. 

Zweites  Bromid. 

Läßt  man  die  methylalkoholischen  Mutterlaugen  der  ersten  Modi¬ 
fikation  bei  niedriger  Temperatur  sehr  vorsichtig  und  langsam  ver¬ 
dunsten  ,  so  erhält  man  die  zweite  Modifikation  als  2  bis  3  mm  große, 
wasser helle  Kristalle,  die,  durch  Umkristallisieren  gereinigt,  bei  51° 
schmelzen. 
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0,2115  g  gaben  0,2215  Bromsilber,  entsprechend  44,56  Proz.  Brom,  be¬ 
rechnet  44,61. 

Diese  Kristalle  sind  viel  leichter  löslich  als  die  erste  Modifikation 
und  lösen  sich  sehr  leicht  in  wenig  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Aceton, 
Essigäther,  Chloroform,  Ligroin  usw. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  teilt  mir  über  die  aus  Ligroin  ge¬ 
züchteten  Kristalle  mit: 

„z/2-Tetrahydroterephtalsäuredimethylesterdibromid. 

Schmelzpunkt  51°. 

Kristallsystem :  monoklinisch. 

a:b:c  =  1,4638:  1  :  1,9222;  /3  =  80°52'. 

Farblose  Kristalle  der  Kombination  OP  (001)  =  c,  P  cd  (101) 
=  r,  — P(lll)  =  o,  copcc  (010)  =  b,  dazu  bisweilen  Andeutungen 

des  primären  Klinodomas  P  cc  (011) 
=  s,  dieses,  sowie  das  Klinopinakoid  b 
nur  verkümmert,  rauh  und  schlecht  zu 
messen.  Die  Kristalle  erscheinen  ent¬ 
weder  tafelförmig  durch  Yorwalten  von 
0  P,  oder  von  prismatischem  Habitus, 
wenn  die  Flächen  c  und  r  im  Gleichgewichte  entwickelt  sind. 

Gemessen  Berechnet 

(1 1 1)  :  (lTl)  =  86°  6'  —  (klinodiagonale  Polkante  der  Pyramide) 

(111) : (001)  =  117  45  — 

(001)  :  (101)  =  121  25  — 

(001)  :  (Oll)  =  115  approx.  117°37' 

Die  kristallographischen  Formen  der  Substanz  geben  keinen  be¬ 
stimmten  Anhaltspunkt  für  die  Annahme  zirkularpolarisierender  Eigen¬ 
schaften  derselben. 

Drittes  Bromid. 

Wird  erhalten,  wenn  man  frisch  bereitetes  Dibromid  (Öl  -f-  Kristalle) 
in  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  Aceton  löst  und  stark  abkühlt. 
Alsbald  scheidet  sich  eine  kristallinische,  weiße  Masse  ab,  die  man  auf 
dem  Tonscherben  trocknet.  Schmelzpunkt  94°. 

0,1195g  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,125  Bromsüber,  entsprechend 
44,5  Proz.  Brom,  berechnet  44,61. 

Durch  langsames  Verdunsten  konnte  ich  aus  Methylalkohol  oder 
Aceton  große,  würfelähnliche  Kristallkonglomerate  erzeugen,  die  aber 
zum  Messen  ungeeignet  waren.  In  bezug  auf  Löslichkeit  in  den  an¬ 
geführten  Lösungsmitteln  steht  dieser  Körper  ungefähr  in  der  Mitte 
zwischen  dem  bei  51°  und  171°  schmelzenden  Dibromid. 

Während  ich  hei  Anwendung  eines  mit  Holzgeist  und  Salzsäure 
dargestellten  Esters  nur  diese  drei  Modifikationen  erhalten  konnte,  ent¬ 
steht  aus  dem  mit  Hilfe  von  Phosphorpentachlorid  bereiteten  ein  öliges 
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Bromid,  das  nach  einigen  Tagen  kristallinisch  wird.  Man  kann  dann 
deutliche,  kleine,  glashelle  Kriställchen  erkennen,  die  einen  sehr  niedrigen 
Schmelzpunkt  haben,  da  sie,  auf  etwa  20°  erwärmt,  wieder  verschwinden. 
Das  01  ist  in  jedem  Verhältnisse  in  Äther  löslich  und  braucht  auch  sehr 
wenig  von  den  anderen  Lösungsmitteln,  um  sich  aufzulösen.  Wegen 
dieser  sehr  großen  Löslichkeit,  und  weil  sich  die  kleinen  Kristalle  ebenso 
schnell  lösten  wie  die  Schmiere,  konnte  ich  nichts  daraus  isolieren  und 
muß  es  daher  dahingestellt  sein  lassen,  ob  hier  nur  ein  verunreinigtes 
Gemisch  obiger  Dibromide  oder  ein  von  der  Theorie  nicht  vorher¬ 
gesehenes  viertes  Dibromid  vorliegt. 

Aus  den  langsam  verdunstenden  Lösungsmitteln  blieb  mir  immer 
nur  Öl  übrig.  Das  Öl  hat  aber  mit  den  drei  vorbeschriebenen  Isomeren 
alle  Keaktionen  gemeinsam: 

1.  gaben  alle  vier  Dibromide,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  behandelt, 
den  bei  3°  schmelzenden  z/a  -  Tetrahydroterephtalsäuredimethylester 
zurück.  Es  stehen  demnach  in  allen  Modifikationen  die  Bromatome 
nur  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  und  es  ist  das  verschiedene 
Verhalten  der  Modifikationen  nur  der  verschiedenen  Stellung  der  Brom¬ 
atome  zuzuschreiben; 

2.  gaben  alle  vier  Dibromide,  mit  alkoholischem  Kali  behandelt, 
jedesmal  z/1>3-Dihydrotereph talsäure  und  Tereph talsäure.  Verwandelte 
ich  das  Gemenge  in  die  Dimethylester,  so  konnte  ich  daraus  z/1’3- 
Diliydroterephtalsäuredimethylester  vom  Schmelzpunkte  85°  und  Tere- 
phtalsäuredimethylester  vom  Schmelzpunkte  140°  isolieren.  Die  merk¬ 
würdige  Erscheinung  der  Bildung  von  Terephtalsäure  ist  bei  der 
Darstellung  von  z/1’3-Dihydroterephtalsäure  besprochen  worden,  und 
was  dort  gesagt  ist,  gilt  auch  hier. 

^2-cistrans_rpetrahydr  oterephtalsäurediphenylester. 

cistrans  -  z/2  -  Tetrahydroterephtalsäure  wurde  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Phenol  in  den  Diphenylester  verwandelt.  Nach  dem  Um¬ 
kristallisieren  zeigte  es  sich,  daß  verschiedene  Phenylester  gebildet 
waren,  und  man  konnte  gleich  zwei  unterscheiden.  Um  eine  Trennung 
zu  ermöglichen,  löste  ich  die  Kristalle  in  wenig  Benzol  und  gab  bis  zur 
beginnenden  Trübung  Ligroin  hinzu.  Nach  wenigen  Minuten  schon 
setzten  sich  etwa  1  qcm  große,  farblose  Tafeln  an,  die  sich  meist  zu 
großen  Drusen  vereinigten.  Zwischen  diesen  fand  ich  etwa  gerade 
soviel  an  Gewicht  kleine,  sternförmig  zerteilte,  harte  Warzen.  Die 
Tafeln  schmolzen  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  bei  107°,  die 
Warzen  bei  130°.  Beide  Modifikationen  mußten  mechanisch  getrennt 
werden. 

Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  folgende  Ergebnisse: 

I.  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  107°. 

II.  Sternförmige  Warzen  vom  Schmelzpunkte  130°. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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L  0,294  g 

lieferten  0,8025  Kohlensäure  und 

0,152  Wasser. 

n.  0,1377  „ 

„  0,3755 

r  v 

0,0728 

Berechnet 

Gefunden 

I 

II 

C 

74,53 

74,44 

74,36 

H 

5,59 

5,72 

5,87 

O 

19,88 

19,84 

19,77 

ide  Diphenylester  sind  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Aceton , 

schwer  löslich  in  Ligroin. 

Die  bei  130°  schmelzenden  Warzen  wurden  stets  gelblich  gefärbt 
erhalten.  Ich  kristallisierte  sie  sehr  oft  um  und  erhielt  schließlich  aus 
Essigäther  ausgeprägte,  zu  zwei  aneinander  hängende,  mattgelbliche  bis 
farblose  Kristalle. 

Als  icb  diese  Kristalle  auf  ihren  Schmelzpunkt  prüfte,  fand  ich, 
daß  ein  großer  Teil  bei  140°,  der  Rest  aber  bei  170°  schmolz.  Ein 
anderer  Teil,  den  ich  aus  Methylalkohol  des  öfteren  umkristallisiert 
hatte,  ließ  zweierlei  Formen  erkennen,  die  beide  in  farblosen  Aggregaten 
auftraten,  die  eine  als  Blättchen,  die  andere  als  zusammenhängende, 
harte,  würfelähnliche  Kristalle.  Erstere  schmolzen  bei  104°,  letztere 
zwischen  125  und  129°. 

Das,  was  mir  beim  Auseinanderlesen  der  beiden  Modifikationen  des 
Diphenylesters  (107°  und  130°)  übrig  blieb,  wurde  des  öfteren  um¬ 
kristallisiert,  um  das  Auslesen  wieder  zu  ermöglichen.  Als  ich  hierbei 
Aceton  als  Lösungsmittel  anwendete,  entdeckte  ich  neue,  würfelartige, 
wasserhelle  Kristalle,  die  ich  aber  nur  in  geringer  Menge  erhielt.  Diese 
schmelzen  hei  103°  und  sind  von  den  bei  107  und  130°  schmelzenden 
Modifikationen  in  Kristallform  und  äußerem  Ansehen  total  verschieden. 
Das  Verbrennungsergebnis  stimmt  am  besten  auf  einen  Phenylester  mit 
3  Mol.  Kristallaceton.  Leider  hatte  ich  keine  Substanz  mehr,  um  eine 


zweite  Verbrennung  auszuführen. 

0,0651  g  lieferten  0,1693  Kohlensäure  und  0,0469  Wasser. 

Berechnet  für  C8H804(C6H5)2  -(-  3  C8HcO  Gefunden 
C  70,16  70,09 

H  7,28  7,83 

O  22,56  22,08 


Herr  Prof.  Dr.  Haushofer,  der  die  Kristalle  gemessen  hat,  erlaubt 
mir,  darüber  folgendes  zu  veröffentlichen: 

,,^/2- Tetrahydroterephtalsäurediphenylester.  Schmelzpunkt  103°. 
Kristallsystem :  rhombisch. 

a:b:c  =  0,7750:1:4,8721. 

Kleine,  blaßgelbliche  Kristalle  der  Kombination  0P;  P=(001)(lll). 
durch  Vorwalten  der  basischen  Fläche  tafelförmig. 
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Gemessen  Berechnet 

(111)  :  (llT)  =  *165°  40'  —  (Basiskante) 

(111)  :  (lll)  =  *105  8  —  (brachydiagonale  Polkante) 

(111):  (111)—  77  10  76"  42'  (makrodiagonale  Polkante).“ 

Da  das  Vorhandensein  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Säure 
nicht  ausgeschlossen  war,  stellte  ich  das  Cinchoninsalz  der  z/2-Tetra- 
hydroterephtalsäure  dar,  indem  ich  berechnete  Mengen  von  Cinchonin 
und  z/2 - T etrahydroterephtalsäure,  in  Wasser  gelöst,  auf  dem  Wasserbade 
digerierte.  Ich  erhielt  dasselbe  als  eine  amorphe,  weihe  Masse,  die  in 
heißem  Wasser  löslich  war,  aber  weder  aus  Chloroform,  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  noch  aus  Aceton,  Essigäther,  Ligroin  und  Äther  kri¬ 
stallisierte. 

Aus  den  mitgeteilten  Beobachtungen  geht  hervor,  daß  der  Phenyl¬ 
ester  der  z/2-Tetrahydrotereplitalsäure  wahrscheinlich  bei  107°  schmilzt 
und  daß  die  bei  der  ersten  Kristallisation  erhaltene,  bei  1 30°  schmelzende 
Portion  vermutlich  ein  Gemenge  der  Phenylester  der  zD-Tetrahydro- 
terephtalsäure  und  der  Terephtalsäure  ist,  die  der  Einwirkung  von 
Fünffachchlorphosphor  auf  z/2-Tetrahydrotereplitalsäure  ihren  Ursprung 
verdanken;  doch  ist  dieser  Punkt  erst  durch  eine  genaue  Untersuchung 
festzustellen. 


Hydrojodid  der  fumaroiden  z/2-Tetraliy droterephtalsäure. 

Vüg  z/2-Tetrahydrotereph talsäure  wurde  mit  4  ccm  Jodwasserstoff¬ 
säure  vom  spez.  Gew.  1,96  im  zugeschmolzenen  Rohr  zehn  Stunden  lang 
im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  dampfte  ich  den  Inhalt 
des  Rohres  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  löste  den  Rückstand 
in  kohlensaurem  Natron  und  setzte  so  lange  Kaliumpermanganat  hinzu, 
bis  dessen  Farbe  deutlich  sichtbar  blieb.  Nach  Entfärbung  mit  schwefliger 
Säure  schied  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  weiße 
Säure  ab,  die,  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  esterifiziert, 
einen  bei  71°  schmelzenden  Methylester  lieferte.  Die  erhaltene  Säure 
kennzeichnete  sich  dadurch  als  Hexahydroterephtalsäure. 

3,5  g  z/2-Tetrahydroterephtalsäure  wurden  sodann  mit  8  ccm  Jod¬ 
wasserstoffsäure  (spez.  Gew.  1,96)  in  ein  Rohr  eingeschmolzen,  mehrere 
Tage  bei  öfterem  Schütteln  stehen  gelassen,  alsdann  in  ein  siedendes 
Wasserbad  gelegt,  die  Flamme  ausgedreht  und  langsam  erkalten  ge¬ 
lassen.  Nach  dem  Öffnen  des  Rohres  wurde  der  auf  dem  Wasserbade 
vorher  zur  Trockne  verdampfte  Inhalt  desselben  in  kohlensaurem  Natron 
gelöst,  mit  übermangansaurem  Kali  behandelt,  mit  schwefliger  Säure 
entfärbt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Sofort  schied 
sich  ein  reichlicher,  weißer  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  3  g  wog,  sich  leicht  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  löste 
und  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Silbernitrat  dicke  Wolken  von  Jod¬ 
silber  ausschied.  Beim  langsamen  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  schönen,  farblosen  Kriställchen  ab. 


9* 
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0,2565  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,2027  Jodsilber,  entsprechend 
42,74  Proz.  Jod,  berechnet  42,62. 

Bei  längerem  Erwärmen  der  Säure  mit  Wasser  macht  sich  eine 
Jodausscheidung  bemerkbar.  Es  gelang  nicht,  mit  Holzgeist  und  Salz¬ 
säure  einen  Methylester  darzustellen,  da  Jodausscheidung  stattfand  und 
das  Produkt  sich  als  jodfrei  erwies.  Dieser  Vorgang  bleibt  noch  auf¬ 
zuklären. 

Dibenzylester  der  fumaroiden  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

Der  Ester  konnte  durch  Ubergießen  der  Säure  mit  Benzylalkohol 
und  Einleiten  von  Salzsäuregas  nicht  erhalten  werden,  da  Benzylalkohol 
verhältnismäßig  nur  wenig  Salzsäuregas  auflöst.  Leicht  wird  der  Äther 
gebildet  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  der  Säure  mit  Benzylchlorid 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Reaktion  war  in  etwa  einer  halben  Stunde 
beendigt.  Die  Masse  wird  mit  Äther  ausgezogen,  den  man  nach  dem 
Filtrieren  abdunsten  läßt.  Dabei  hinterbleibt  ein  farbloses  01,  das,  einige 
Tage  hindurch  einer  Winterkälte  von  etwa  —  10°  ausgesetzt,  zu  un¬ 
gefähr  ein  Sechstel  kristallisierte  und  nach  dem  Auflösen  und  Abdunsten 
aus  Alkohol  in  prächtigen  Kristalldrusen  anschoß.  Zweimal  umkri¬ 
stallisiert,  zeigten  die  Kristalle  den  Schmelzpunkt  48°. 

Diphenylester  der  fumaroiden  Hexahydroterephtalsäure. 

Er  wird  ebenso  wie  alle  vox-her  beschriebenen  Diphenylester  dar¬ 
gestellt,  ist  aber  wegen  seiner  großen  Kristallisationsfähigkeit  der 
prächtigste  von  ihnen :  sehr  schöne,  farblose  Nadeln,  Schmelzpunkt  151°, 
die  sich  schwer  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol  lösen.  Über  die 
aus  Aceton  erhaltenen  Kristalle  teilt  Herr  Dr.  Muthmann  nach¬ 
stehendes  mit: 

„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:b:c=  0,48619  : 1 :  0,35093 ;  ß  =  75°  6'. 

Beobachtete  Formen:  (010)  oofao,  (110)  ooP,  (Oll)dPoo. 

Meist  prismatisch,  seltener  Tafeln  nach  dem  Klinopinakoid.“ 

0,1480  g  gaben  0,4015  Kohlensäure  und  0,083  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C  74,07  73,98 

H  6,14  6,24 

O  19,79  19,78  . 

Terephtalsäurediphenylester. 

Nach  der  schon  öfter  beschriebenen  Methode  dargestellt,  wird 
dieser  Ester  als  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper  erhalten,  der,  in  viel 
Methylalkohol  in  der  Wärme  gelöst,  sich  beim  Erkalten  in  dünnen, 
farblosen,  stark  glänzenden  Blättchen  ausschied  und,  dreimal  umkristalli¬ 
siert,  den  konstanten  Schmelzpunkt  194°  zeigte,  statt  191°,  wie  bisher 
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angenommen  wurde.  Die  Ausbeute  bei  der  Darstellung  aller  dieser 
Phenylester  war  eine  äußerst  schlechte  und  nie  mehr  als  höchstens 
40  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute,  in  diesem  Falle  wurden  sogar  nur 
12  Px-oz.  erhalten.  Es  entstehen  nebenbei  Phenylester  der  Phosphor¬ 
säure  und  sonstige  flüssige  oder  halbflüssige  Produkte,  die  die  Ausbeute 
beeinträchtigen.  Dieselbe  ist  bei  den  Hydroterephtalsäuren  stets  viel 
besser  als  bei  der  Terephtalsäure  selbst,  da  das  Chlorid  der  letzteren 
schwieriger  auf  Phenol  einzuwirken  scheint  als  die  der  ersteren. 

Da  von  mir  alle  Phenylester  der  Hydroterephtalsäuren  mit  Aus¬ 
nahme  der  maleinoiden  dargestellt  worden  sind,  so  habe  ich  sie  nach¬ 
stehend  zu  einer  Tabelle  zusammengestellt,  woraus  ersichtlich  ist,  daß 
sie  etwa  um  80  bis  100°  höher  schmelzen  als  die  entsprechenden 
Dimethylester. 


Terephtalsäure . 

J2,5 .  Dihydroterephtalsäure 

^1,3- 

Jl,*- 

-  Tetrahydrotereph  talsäure 
Hexahydroterephtalsäure  . 


Diphenylester 

194° 

146 

175 

191 

145 

107 

151 


Dimethylester 

140° 

77 

85 

130 

39 

3 

71 


Um  die  Konstitution  der  z/1  -  und  z/2-Tetrahydroterephtalsäure 
des  weitei-en  zu  bestätigen,  unternahm  ich  es,  diese  Säuren  mit  Kalium¬ 
permanganat  zu  oxydieren.  Dabei  stellte  sich  heraus,  daß  die  Oxy¬ 
dationsprodukte  beider  Säuren  in  vielen  Punkten  voneinander  ver¬ 
schieden  waren,  indem  die  z/2  -  Tetraliydroterephtalsäure  Bernsteinsäure, 
die  z/1- Säure  Oxalsäure  neben  sirupförmigen  Säuren  lieferte. 


Oxydation  der  zD-Tetrahydroterephtalsäure. 

10  g  zD-Tetrahydroterephtalsäure  wurden  in  der  nötigen  Menge 
kohlensaurem  Natron  gelöst,  auf  1  Liter  mit  Wasser  verdünnt,  auf  0° 
abgekühlt  und  mit  Rührwerk  versehen.  Dazu  ließ  ich  eine  5  pi-oz. 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  tropfen,  bis  die  rote  Farbe  eine  Stunde 
lang  stehen  blieb,  wobei  27  g  Kaliumpermanganat  verbraucht  wurden. 
Es  wurde  nun  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  filtriert  und 
das  Hyperoxyd  mehrmals  ausgekocht.  Die  auf  dem  Wasserbade  eiu- 
gedampften  Flüssigkeiten  ätherte  ich  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel¬ 
säure  30 mal  aus.  Ich  erhielt  so  einen  braunen,  von  weißen  Kristallen 
durchsetzten  Sirup,  der,  auf  den  Tonscherben  gebracht,  sich  leicht  von 
ersteren  trennen  ließ.  Nach  dem  Umkristallisieren  hatten  die  Kristalle, 
wovon  ich  1,20  g  erhielt,  das  Aüssehen  von  Oxalsäure.  Der  Schmelz¬ 
punkt  lag  bei  100,5°.  Das  Calciumsalz  war  in  Essigsäure  unlöslich  und 
einige  von  den  Kristallen,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt, 
lieferten  reichlich  Kohlenoxydgas,  das,  entzündet,  mit  blauer  Flamme 
brannte.  Durch  Auskochen  des  Tonscherben  mit  Wasser  konnte  ich 
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die  sirupförmige  Säure  leicht  wieder  erhalten.  Das  Natriumsalz  kri¬ 
stallisierte  in  Krusten,  war  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich 
und  äußerst  hygroskopisch. 

Das  Zinksalz,  durch  Digerieren  von  Zinkoxyd  mit  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure  gewonnen,  ist  leicht  löslich  und  trocknet  über 
Schwefelsäure  zu  einer  amorphen  Masse  ein.  Das  Kupfersalz  ist  blau- 
grün  und  amorph. 

Mit  Eisenchlorid  erhielt  ich  keine  Reaktion,  ebensowenig  beim 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  oder  Hydroxylamin.  Trocken  sublimiert, 
gab  die  Säure  ein  braunes,  brenzlich  riechendes  01,  und  viel  Kohle  blieb 
zurück. 

Ich  denke  mir  den  Gang  der  Oxydation  so,  daß  bei  der  Sprengung 
der  doppelten  Bindung  durch  Sauerstoff  das  bereits  mit  Carboxyl  ver¬ 
sehene  Kohlenstoff atom  ganz  oxydiert  und  als  Oxalsäure  in  Freiheit 
gesetzt  wurde.  Indem  sich  der  Sauerstoff  dann  gleichzeitig  auf  die 
endständigen  Kohlenstoff atome  und  den  tertiären  Wasserstoff  warf, 
wurde  der  verbleibende  Rest  auch  glatt  zu  3  Mol.  Oxalsäure  oxydiert. 


COOH 


C 


H, 


c/\i 


H,C 


2~\/ 
Cv 


H 


CH, 


I  XH 

COOH 


Die  sirupartige  Säure  lieferte  keine  kristallisierenden  Salze  und  es 
war  mir  daher  nicht  möglich,  ihre  Konstitution  aufzuklären.  Es  ist 
jedoch  wahrscheinlich,  daß  sie  eine  ähnliche  Oxysäure  der  Hexahydro- 
terephtalsäure  darstellt,  wie  Baeyer  solche1)  beschrieben  hat. 


Oxydation  der  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 

10  g  z/2-Tetrahydroterephtalsäure  wurden  unter  denselben  Be¬ 
dingungen  wie  die  zl 1  -  Tetrahydroterephtalsäure  in  der  Kälte  mit 
Kaliumpermanganat  oxydiert,  wobei  von  letzterem  33  g  verbraucht 
wurden.  Nach  dem  Abdampfen,  Ansäuern  und  30 maligen  Ausäthern 
erhielt  ich  eine  von  weißen  Krusten  durchsetzte  Masse.  Dieselbe  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  auf  1/2  Liter  verdünnt  und  Chlorcalcium 
in  Lösung  zugesetzt.  Es  entstand  ein  geringer  Niederschlag  von  Gips, 
aber  kein  oxalsaurer  Kalk  fiel  aus.  Die  Schwefelsäure  rührte  vom  Aus¬ 
äthern  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  her.  Den  überschüssigen  Kalk 


l)  Ber.  19,  1797. 
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entfernte  ich  durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  filtrierte. 
Das  eingedampfte  und  wieder  mit  Ammoniak  neutralisierte  Filtrat  wurde 
mit  Chlorbaryum  im  geringen  Überschüsse  (9  g)  versetzt,  erwärmt  und 
der  Niederschlag  abgesogen  und  gewaschen.  Nach  dem  Auflösen  in 
Salzsäure  wurde  der  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  und 
das  Filtrat  eingedampft.  Die  erste  Kristallisation  lieferte  Bernstein¬ 
säure,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  180°  schmolz.  Ich  stellte 
durch  Einträgen  des  Ammoniaksalzes  in  überschüssiges  Silbernitrat 
weißes,  bernsteinsaures  Silber  dar  und  machte  davon  eine  Silberbestim¬ 
mung  durch  Glühen  im  Porzellantiegel. 

0,1625  g  hinterließen  0,1055  Silber,  entsprechend  64,93  Proz.,  berechnet 
64,98. 


Bei  weiterem  Eindampfen  kristallisierte  eine  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Säure  aus.  Sie  gchmilzt  bei  etwa  150U  und  entwickelt,  bei  dieser 
Temperatur  anfangend,  sehr  lebhaft  und  stürmisch  Kohlensäure.  Ich 
erhitzte  die  vorhandene  Substanz  im  Ölbade  so  lange  auf  170°,  bis  die 
Kohlensäureentwickelung  ganz  aufhörte.  Beim  Erkalten  erhielt  ich  eine 
schön  kristallinisch  erstarrte  Schmelze,  die  ebenfalls  sehr  wasserlöslich 
war.  Nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  entsteht  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  ein  schmutzig  moosgrüner,  amorpher,  schleimiger  Nieder¬ 
schlag,  der,  unter  Wasser  aufbewahrt,  nach  einigen  Tagen  kristallinisch 
wird  und  in  ein  schönes  Hellgrün,  dem  Schweinfurter  Grün  sehr  ähnlich, 
übergeht.  Die  große  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser,  ihre  Fähigkeit, 
beim  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  abzuspalten,  und  das  dem  Kupfersalze 
der  Adipinsäure  ähnliche  Verhalten  des  Kupfersalzes  der  erhitzten  Säure 
machen  es  wahrscheinlich,  daß  der  Säure  entweder  die  Formel  einer 
Butantetracarbonsäure  oder  eines  Dioxyderivates  : 


HOOC 

HOOC 


>C(OH) — CH2 — CH2 — (HO)C< 


COOH 

COOH 


zukommt,  die  dann  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  in 
Adipinsäure  oder  Dioxyadipinsäure  übergeht. 

Es  hinterblieb  aus  den  niedergefallenen  Baryumsalzen  noch  eine 
farblose,  sirupartige  Säure,  die  an  der  Luft  sehr  schwierig  ein  trocknet 
auf  dem  Wasserbade  dagegen  zu  einer  schwach  gelblichen,  amorphen 
spröden  Masse  eindunstet,  die  etwas  hygroskopisch  ist. 

Ihr  Ammoniumsalz,  in  eine  Lösung  von  überschüssigem  Silbernitrat 
gegossen,  läßt  das  Silbersalz  der  Säure  als  ein  weißes  Pulver  ausfallen, 
das  in  heißem  Wasser  etwas  löslich  ist.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  im  Schwefelsäureexsiccator  gaben  0,2315  g  des  Silbersalzes 
beim  Glühen  im  Porzellantiegel  0,1752  g  Silber,  was  76,11  Proz.  aus¬ 
macht. 

Bei  dem  zu  Anfang  erwähnten  Zusatz  von  Chlorbaryum  wurde  ein 
Teil  der  Säuren  nicht  gefällt.  Ich  dampfte  die  Mutterlauge  ein  und 
fällte  den  Baryt  aus  der  heißen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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aus.  Nach  dem  Filtrieren  und  Eindampfen  hinterblieb  ein  schwach 
gelbhcher  Sirup,  der  selbst  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  Wasserbade 
nicht  fest  wurde. 

Das  Zinksalz,  durch  Digerieren  der  wässerigen  Säure  mit  Zinkoxyd 
dargestellt,  ist  sehr  wasserlöslich  und  trocknet  über  Schwefelsäure  zu 
einer  amorphen,  schwach  gelblichen  Masse  ein.  Das  Silbersalz  ist  weiß, 
etwas  löslich  in  heißem  Wasser. 

0,1308  g  desselben,  geglüht,  lieferten  0,0845  Silber,  entsprechend 
64,60  Proz. 

Ich  denke  mir  den  Gang  der  Oxydation  derart,  daß  ein  Teil  zu 
Kohlensäure,  Bernsteinsäure  und  Wasser  oxydiert  worden  ist. 


COOH 


HsC/^COOH 

H2 COOH 

/0 

h/| 

COOH 

In  einem  anderen,  dem  größeren  Teile,  wurde  durch  Hydroxyl- 
anlagerung  wahrscheinlich  nur  eine  Bindung  gesprengt,  doch  besitzt 
dieser  Körper  noch  zwei  tertiäre  Wasserstoffatome,  die  dann  auch  zu 
Hydroxylen  oxydiert  werden  können. 

Oxydationsversuche  mit  Ferricyankalium. 

Um  die  Oxydation  mit  noch  einem  Oxydationsmittel  zu  studieren, 
löste  ich  ya  g  z/2-Tetrahydroterephtalsäure  in  überschüssiger  Natron¬ 
lauge  und  setzte  auf  dem  Wasserbade  so  lange  Ferticyankalium  hinzu, 
bis  letzteres  nicht  mehr  verbraucht  wurde,  was  ich  daran  erkannte,  daß 
die  Farbe  der  Lösung  nicht  mehr  in  rein  Gelb  übei'ging.  Die  Lösung 
wurde  von  etwas  ausgeschiedenem  Ferrihydroxyd  abfiltriert  und  an¬ 
gesäuert.  Dabei  schied  sich  eine  weiße,  schwer  lösliche  Säure  ab,  die 
abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Methylalkohol  in  den  Methylester  verwandelt  wurde ;  dieser  bildete 
schöne  Nadeln,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  140°  schmolzen.  Es 
war  demnach  nur  der  angelagerte  Wasserstoff  oxydiert  und  Tereph tal¬ 
säure  zurückgebildet  worden. 

Dieses  interessante  Ergebnis  veranlaßte  mich,  denselben  Vorgang 
mit  etwas  Hexahydroterephtalsäure  anzustellen,  um  zu  sehen,  ob  da  auch 
Terephtalsäure  gebildet  werde.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
wurde  aber  nur  mehr  weniges  abgeschieden,  das  sich  beim  Kochen 
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leicht  löste  und  dadurch  als  noch  vorhandene  Hexahydroterephtalsäure 
erkannt  wurde.  Es  hatte  sich  demnach  hierbei  die  Oxydation  nicht  auf 
den  angelagerten  Wasserstoff  beschränkt. 


200.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Fünfte  Abhandlung. 

(München;  Lieh.  Ann.  258,  145  [1890].) 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure. 

Die  Phtalsäure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
Hydrophtalsäuren ,  welche  sich  in  Übereinstimmung  mit  den  Hydro- 
terephtalsäuren  wie  ungesättigte  Säuren  der  Fettreihe  verhalten.  Die 
Theorie  der  Abkömmlinge  der  Phtalsäure  wird  daher  nach  denselben 
Prinzipien  entwickelt  werden  müssen,  wie  die  der  Hydroterephtalsäuren. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Theorie  bin  ich  nicht  ausführlich  genug 
zu  Werke  gegangen,  wie  ich  namentlich  aus  den  Einwendungen  von 
Claus1)  ersehen  habe;  ich  werde  daher  zunächst  eine  eingehendere  Be¬ 
gründung  derselben  geben. 

Die  Benzoltheorie  wird  dagegen  in  dieser  Abhandlung,  mit  Aus¬ 
nahme  einer  nochmaligen  Diskussion  der  Prismenformel,  nicht  berührt 
werden,  da  ich  soeben  Gelegenheit  gehabt  habe,  meine  gegenwärtigen 
Ansichten  darüber  auszusprechen2).  In  bezug  auf  diese  Festrede  sei 
es  mir  indessen  gestattet,  bei  dieser  Gelegenheit  etwas  nachzutragen, 
was  ich  vergessen  habe,  darin  zu  erwähnen,  nämlich  die  Erklärung  der 
Vorgänge,  welche  bei  der  Substitution  stattfinden.  Bekanntlich  hat 
Kekule  angenommen,  daß  bei  der  Bildung  eines  Substitutionsproduktes, 
z.  B.  eines  Monobromderivates,  sich  zunächst  zwei  Bromatome  an  eine 
doppelte  Bindung  anlagern,  worauf  dann  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
die  doppelte  Bindung  regeneriert  und  ein  Monobromsubstitutionsprodukt 
erzeugt  wird.  Diese  Theorie  genügt  aber  nicht,  um  das  in  so  vielen 
Fällen  beobachtete  gleichzeitige  Auftreten  von  Ortho-  und  Paraver¬ 
bindungen  zu  erklären,  ein  Umstand,  der,  verbunden  mit  der  „voll¬ 
ständigen  Symmetrie“  3)  der  echten  Benzol verb indungen ,  hauptsächlich 
dazu  geführt  hat,  neue  Formeln  für  das  Benzol  aufzustellen.  So  hat 
Claus  durch  seine  Diagonalformel  der  Tatsache  Rechnung  getragen, 
daß  sich  in  vielen  Fällen  Paraverbindungen  bilden,  während  Arm¬ 
strong4)  durch  seine  von  mir  als  „zentrisch“  bezeichnete  Formel  eine 
alle  Fälle  umfassende  Substitutionstheorie  gegeben  hat.  Ich  habe  dem 
folgendes  hinzuzufügen. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  40,  69.  —  *)  Festrede  zur  Kek  ule -Feier, 
Ber.  23,  1272.  —  3)  Existenz  von  nur  einem  Orthoderivat.  —  4)  Journ.  o£ 
the  ehern,  soc.,  1887,  p.  582. 
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Um  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  daß  die  Substitution  auf  Addition 
beruht,  nachzuweisen,  muß  man  zunächst  in  tatsächlicher  Beziehung 
zeigen,  daß  es  derartige  Ortho-  oder  Paraadditionsprodukte  gibt,  welche 
durch  Abspaltung  zweier  in  Ortho-  oder  Parastellung  befindlichen  ein¬ 
wertigen  Gruppen  wieder  Benzol  oder  ein  Benzolderivat  regenerieren. 
Betrachtet  man  z.  B.  die  Substitutionserscheinungen  bei  der  Einwirkung 
des  Broms  auf  Benzol  oder  ein  Benzolderivat,  so  wird  es  sich  darum 
handeln  —  unter  der  Voraussetzung,  daß  Additionsprodukte  nur  doppelte 
Bindungen  enthalten  —  ob  Körper  von  folgender  oder  entsprechender 
Konstitution  dargestellt  werden  können: 
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die  nachher  unter  Abgabe  zweier  Gruppen  —  in  diesem  Falle  Brom 
und  Wasserstoff  —  wieder  in  ein  Benzolderivat  —  in  diesem  Falle 
Brombenzol  —  überführbar  sind.  Bei  komplizierteren  Benzolver¬ 
bindungen  liegen  Beispiele  für  beide  Fälle  vor,  so  z.  B.  bei  Phen- 
anthren  für  die  Ortho-  und  bei  Antliracen  für  die  Paraaddition.  Beim 
Benzol  selbst  fehlte  aber  namentlich  für  die  Paraaddition  ein  solches 
Beispiel,  wenn  man  von  dem  Chinon  absieht,  welches  wegen  des  Eintrittes 
eines  zweiwertigen  Elementes  sich  nicht  gut  für  diese  Diskussion  eignet. 
Das  erste  Reduktionsprodukt  der  Terephtalsäure  ist  nun  ein  solches 
Beispiel  der  Paraaddition,  und  ebenso  liefert  die  Rückbildung  des 
Terephtalsäureäthers  durch  Erwärmen  des  z/2>6-Dihydroterephtalsäure- 
äthers,  welche  nach  Herbs  Untersuchung1)  auf  Oxydation  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  beruht,  ein  Beispiel  für  die  Paraabspaltung  und 
Regeneration  des  Benzols: 
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‘)  Vierte  Abhandlung. 
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Daß  die  Substitutionserscheinungen  auf  der  Bildung  solcher  inter¬ 
mediären  Additionsprodukte  beruhen  können,  ist  demnach  experimentell 
bewiesen,  und  es  handelt  sich  nur  noch  um  die  theoretische  Er¬ 
klärung.  In  dieser  Beziehung  ist  zu  bemerken,  daß  die  zentrische 
Formel  ohne  weiteres  sowohl  Ortho-  und  Paraaddition,  als  auch  Ortho- 
und  Paraabspaltung  verständlich  macht.  Die  Kekulesche  Formel  ge¬ 
stattete  dagegen  früher  die  Ableitung  solcher  Reaktionen  nur-  für  die 
Orthostellung ,  während  sie  jetzt  nach  den  von  Rupe  und  mir  bei  der 
Muconsäure  gemachten  Beobachtungen  auch  für  die  Paraadditionen  und 
demgemäß  wohl  auch  für  die  Paraabspaltungen  das  Verständnis  er¬ 
möglicht.  Alles  das,  was  ich  früher  über  die  Vorgänge  bei  der  Addition 
und  die  Rückbildung  des  Benzols  aus  den  Additionsprodukten  gesagt 
habe,  gilt  demnach  in  diesem  Sinne  auch  für  die  Substitution,  und  dies 
ist  auch  der  Grund,  weshalb  ich  a.  a.  0.  unterlassen  habe,  die  Sub¬ 
stitutionstheorie  zu  behandeln. 


Die  Theorie  der  Hydroterephtalsäuren. 

Claus  hat  meine  Arbeiten  über  die  Hydroterephtalsäuren  in  einer 
Weise  besprochen,  welche  lebhaft  an  den  Ton  erinnert,  den  Kolbe  in 
der  letzten  Zeit  seines  Lebens  in  seinen  polemischen  Abhandlungen  an¬ 
geschlagen.  Ich  hatte  daher  ursprünglich  die  Absicht,  Claus  ebenso¬ 
wenig  zu  antworten,  wie  ich  dies  Kolbe  gegenüber  getan  habe.  Wenn 
ich  dies  jetzt  doch  tue,  so  geschieht  es  nur  deshalb,  weil  man  mich 
darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  mein  Schweigen  könne  als  ein  Zu¬ 
geständnis  aufgefaßt  werden,  da  die  wenigsten  Leser  stereochemischen 
Auseinandersetzungen  so  viel  Aufmerksamkeit  widmen ,  um  sich  ein 
selbständiges  Urteil  zu  bilden. 

Dabei  spreche  ich  jedoch  den  Wunsch  aus,  man  möge  nicht  meinen, 
daß  ich  die  Richtigkeit  derjenigen  Vorwürfe  anerkenne,  auf  die  ich 
nicht  eingehe.  Ich  greife  nur  diejenigen  heraus,  deren  Zurückweisung 
mir  im  Interesse  der  Sache  zu  liegen  scheint,  und  überlasse  es  dem 
Leser,  ob  er  z.  B.  mit  Claus  als  Signatur  meiner  theoretischen  Aus¬ 
einandersetzung  betrachten  will,  daß  ich  mich  mit  meinen  Schlüssen  im 
Kreise  bewege. 
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In  den  beiden  ersten  Abhandlungen  über  die  Hydroterephtalsäuren 
ist  aus  dem  Verhalten  derselben  der  Schluß  gezogen  worden,  daß  die¬ 
selben  nur  einfache  und  doppelte  Bindungen  enthalten.  Nimmt  man 
dieses  an,  so  folgt  daraus,  daß  es  von  stellungsisomeren  Säuren  vier 
Dihydro- ,  zwei  Tetrahydro-  und  eine  Hexahydroterephtalsäure  gibt. 
Dazu  kommen  noch  drei  geometrisch  Isomere,  indem  eine  Dihydro-,  eine 
Tetrahydro-  und  die  Hexahydrosäure  in  einer  fumaroiden  und  einer 
maleinoiden  Form  existieren  können.  Die  Anzahl  der  Säuren  beträgt 
also  zehn.  In  dieser  Theorie  ist  nur  die  Annahme  neu,  daß  die  Hydro- 
terephtalsäuren  doppelte  und  keine  Parabindungen  enthalten,  die  daraus 
gezogenen  Folgerungen  sind  einfache  Konsequenzen  der  van  ’t  Hoffschen 
Theorie. 

Ich  habe  nun  allerdings  bei  der  Aufstellung  dieser  Theorie  mehrere 
Punkte  nicht  erwähnt,  welche  die  Anzahl  der  geometrisch  isomeren 
Formen  vergrößern  können,  und  zwar  aus  Gründen,  die  ich  gleich  an¬ 
geben  will.  Indessen  hat  Claus  die  Bedeutung  dieser  Punkte  nicht  er¬ 
kannt  und  offenbar  auch  den  Sinn  der  ganzen  stereochemischen  Aus¬ 
einandersetzung  nicht  erfaßt,  wie  ich  gleich  beweisen  werde.  S.  70 
heißt  es  nämlich: 

„Dazu  kommt  aber  noch,  daß  die  ganze  Theorie  Baeyers  von 
den  zehn  Formen  der  Hydroderivate  der  Terephtalsäure  offenbar  nicht 
richtig  ist,  denn  unter  Zugrundelegung  der  Baeyerschen  Annahmen 
betreffs  der  relativen  geometrischen  Isomerie  —  gegen  deren  allgemeine 
Anerkennung  ich  mich  jedoch  ausdrücklich  verwahre  —  muß  es  für  die 
Tetrahydroterephtalsäure  z/2  offenbar  folgende  drei  verschiedene  Formen 
geben : 


HX  HX  X  H 


da  Fig.  2  und  Fig.  3,  wenn  man  überhaupt  einmal  mit  geometrischen 
Beziehungen  in  dieser  Weise  rechnen  will,  doch  auch  als  verschiedene 
Formen  die  Tetrahydroverbindung  repräsentierend  aufgefaßt  werden 
müssen.  Es  müßte  demnach  wenigstens  elf  verschiedene  Hydroterephtal¬ 
säuren  geben;  und  also  auch  der  von  Baeyer  besonders  hervorgehobene 
Umstand,  daß  alle  denkbaren  Hydroterephtalsäuren  wirklich  dargestellt 
seien,  trifft  vor  der  Hand  nicht  zu!“ 

In  diesem  Satze  sind  zwei  Irrtümer  enthalten. 

1.  Glaubt  Claus,  daß  meine  Annahmen  betreffs  der  relativen 
geometrischen  Isomerie  mit  der  Anzahl  der  geometrisch  isomeren  Hydro- 
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terephtalsäuren  etwas  zu  tun  habe.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall;  die 
Anzahl  derselben  ist  eine  einfache  Konsequenz  der  van  ’t  Hoffschen 
Theorie,  und  meine  Annahmen  sind  nur  der  Versuch,  die  fumaroide  und 
maleinoide  Isomerie  mit  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
in  Zusammenhang  zu  bringen.  Wenn  Claus  mit  den  Worten  „gegen 
deren  allgemeine  Anerkennung  ich  mich  jedoch  hiermit  ausdrücklich 
verwahre“  die  van  ’t  Hoffsche  Theorie  meint,  so  wird  eine  jede  Dis¬ 
kussion  unmöglich,  weil  meine  Ausführungen  die  Richtigkeit  dieser 
Theorie  zur  Voraussetzung  haben. 

2.  Bei  den  Figuren  2  und  3  scheint  Claus  gemeint  zu  haben,  daß 
die  Striche,  welche  H  und  X  mit  dem  Sechseck  verbinden,  „rechts“  und 
„links“  bedeuten  sollen,  weil  nur  unter  dieser  Voraussetzung  die  beiden 
Formeln  verschieden  sind.  Legt  man  diesen  Strichen,  wie  es  geschehen 
muß,  die  Bedeutung  „oben“  und  „unten“  bei,  so  sieht  man  sofort,  daß 
beide  identisch  sind,  da  man  die  eine  Formel  nur  um  eine  horizontale 
Achse  einmal  herum  gedreht  zu  denken  braucht,  um  die  andere  zu  erhalten. 

Das,  was  Claus  dunkel  vorgeschwebt  hat,  ist  offenbar  der  Umstand, 
daß  ich  von  der  Möglichkeit  des  Auftretens  von  Spiegelbildern  nicht 
gesprochen  habe.  Wären  ihm  aber  die  heutigen  Theorien  der  enantio- 
morphen  Formen  bekannt  gewesen,  so  hätte  er  sich  sofort  selber  sagen 
können,  weshalb  ich  dieses  nicht  getan  habe. 

Der  Vollständigkeit  halber  will  ich  dieses  jetzt  nachholen  und  zu¬ 
gleich  auch  drei  andere  theoretische  Punkte  berühren,  welche  bei  der 
Beurteilung  der  Zahl  möglicher  Hydroterephtalsäuren  in  Betracht 
kommen. 

1.  Die  Enantiomorphie  bei  den  Hydroterephtalsäuren. 

Bekanntlich  bilden  sich  bei  Umwandlungen  optisch  inaktiver  Sub¬ 
stanzen  stets  wieder  inaktive,  die  aber  in  einigen  Fällen  in  zwei  ent¬ 
gegengesetzt  drehende  Komponenten  zerlegt  werden  können.  Nach 
van  ’t  Hoff  beruht  diese  Erscheinung  auf  dem  gleichzeitigen  Auftreten 
einer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen,  welche  Spiegelbilder  voneinander 
sind.  Die  Theorie  fordert  nun  zwar  die  Möglichkeit  der  Zerlegung  in 
allen  Fällen,  wo  ein  asymmetrischer  Kohlenstoff  vorkommt,  oder  wo  bei 
dem  Vorhandensein  mehrerer  die  Wirkung  des  einen  nicht  durch  ein 
anderes  aufgehoben  wird,  indessen  ist  man  bekanntlich  bisher  nur  in 
einzelnen  Fällen  imstande  gewesen,  diese  theoretische  Forderung  durch 
das  Experiment  zu  erfüllen.  Infolgedessen  betrachtet  man  Körper, 
welche  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten,  auch  so  lange  als 
einheitliche,  bis  die  Spaltung  gelingt.  Diese  Lehre  ist  so  allgemein  be¬ 
kannt,  daß  ich  es  nicht  für  nötig  gehalten  habe,  sie  zu  erwähnen,  da 
bei  der  sorgfältigen  kristallographischen  Untersuchung  dieser  Substanzen 
seitens  des  Herrn  Dr.  Muthmann  niemals  hemiedrische  Flächen,  welche 
eine  erfolgte  Spaltung  andeuten,  beobachtet  worden  sind.  Da  nun  aber 
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einmal  davon  die  Rede  ist,  werde  ich  in  folgendem  die  Theorie  der 
enantiomorplien  Formen  nach  den  van  ’t  Hoffschen  Prinzipien  ab¬ 
leiten. 

Ein  vorzügliches  Mittel,  um  sich  schnell  zu  vergewissern,  ob  eine 
derartige  Substanz  in  zwei  Spiegelbildern  existieren  kann,  ist  folgendes 
Verfahren,  welches  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Muthmann  verdanke. 

Man  schneide  sich  Sechsecke  aus  Papier  und  bezeichne  dieselben 
f  olgenderm  aßen : 

1.  Die  doppelten  Bindungen  oben  und  unten  übereinander. 

2.  Die  Carboxyle  (X),  welche  mit  doppelten  Bindungen  in  Ver¬ 
bindung  stehen,  oben  und  unten  übereinander,  weil  in  diesem  Falle  kein 
oben  und  unten  besteht. 

3.  Die  Carboxyle  (X),  welche  zugleich  mit  einem  Wasserstoffatom 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  hei  den  maleinoiden  Säuren  auf 
der  einen  Seite  des  Blattes,  die  Wasserstoffatome  auf  der  anderen.  Bei 
den  fumaroiden  ein  X  und  ein  H  auf  jeder  Seite,  so  daß  stets  H  und  X 
übereinander  stehen. 

Will  man  nun  eine  Formel  in  bezug  auf  die  Möglichkeit  der  Enantio- 
morphie  prüfen,  so  bezeichnet  man  zwei  Blätter  in  der  angegebenen 
Weise  einmal  im  Sinne  des  Zeigers  der  Uhr,  einmal  umgekehrt.  Handelt 
es  sich  z.  B.  um  die  maleinoide  zf2-Tetrahydrosäure,  von  der  Claus  die 
Existenz  zweier  isomeren  Form 
Bilder : 
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\y 

/x\ 

Zweites  Blatt  oben:  2. 

W 


en  annimmt,  so  erhält  man  folgende 
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Zweites  Blatt 
um  eine  horizontale 
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Man  überzeugt  sich  nun  leicht,  daß  Fig.  1  durch  Drehung  um 
eine  vertikale  Achse  in  Fig.  2  übergeht  und  ebenso  Fig.  1  a  in  Fig.  2  a. 
Die  maleinoide  ^/2-Tetrahydrosäure  ist  daher  nicht  imstande,  ein  Spiegel¬ 
bild  zu  geben. 

Verfährt  man  bei  der  fumaroiden  Form  ebenso,  so  erhält  man 


folgende  vier  Bilder: 

i 

Erstes  Blatt 

/x\ 

Erstes  Blatt  oben: 

1. 

um  eine  horizontale 

1  a. 

\H/ 

Achse  gedreht: 

\V 
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/x\ 

Zweites  Blatt" 

/xN 

Zweites  Blatt  oben:  2. 

um  eine  horizontale  2  a. 

\H/ 

Achse  gedreht: 

\H/ 

Die  Bilder  ändern  sich  also  nicht  durch  die  Drehung  um  eine 
horizontale  Achse.  Dreht  man  sie  nun  um  eine  vertikale  Achse,  so 
erhält  man: 


Erstes  Blatt: 


Zweites  Blatt: 


Diese  beiden  Bilder  sind  weder  durch  horizontale  noch  vertikale 
Drehung  zur  Deckung  zu  bringen,  wohl  aber  dadurch,  daß  man  das 
eine  im  Spiegel  betrachtet.  Die  fumaroide  z/2-Tetrahydrosäure  gibt 
also  zwei  enantiomorphe  Formen.  Verfährt  man  bei  allen  Hydro  säuren 
in  dieser  Weise,  so  ergibt  sich,  daß  in  drei  Fällen  enantiomorphe  Formen 
existieren  können,  nämlich  bei: 

z/1,B-Dihydro-,  ^-Tetraliydro-  und  der  fumaroiden  z/2-Tetrahydro- 
terephtalsäure. 


/x\  /x\  /x\ 


J1  fum. 


Die  Formeln  dieser  Säuren  im  inaktiven  Zustande  entsprechen  daher 
der  Traubensäureformel  und  müßten  demnach  folgendermaßen  ge¬ 
schrieben  werden. 


r+  J  1,6  -J-  r—  Jifi  =  ^/i.S-Dihydrosäure 

r+  Jl  -j-  r—  Jl  =  //‘-Tetrahydrosäure 

r’ciütraua  +  J3  -)-  jHcistrana  — —  fum.  //2-Tetrahydrosäure 

wenn  man  die  rechtsdrehende  Modifikation  mit  jT+  und  die  linksdrehende 
mit  r~  bezeichnet. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich,  daß  die  geometrischen 
Formen,  zu  welchen  man  gelangt,  wenn  man  die  doppelten  Bindungen 
einmal  rechts  herum  und  einmal  links  herum  schreibt,  nur  zu  Spiegel¬ 
bildern  führen  können,  aber  nicht  zu  Isomerien,  welche  wie  die  fuma¬ 
roide  und  malei'noide  die  Konfiguration  des  Moleküls  vollständig  ändern. 
Diese  Spiegelbilder  können  aber  aus  den  angeführten  Gründen  bei  der 
theoretischen  Betrachtung  so  lange  außer  acht  bleiben,  als  sie  nicht  be- 
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kannt  sind,  und  damit  bleibt  die  Anzahl  der  möglichen  Hydroterephtal- 
säuren  auf  zehn  beschränkt. 

Vom  ersten  Beginn  meiner  Arbeiten  an  habe  ich  übrigens  als 
mögliche  Ursachen  beobachteter  Isomerien  nicht  nur  die  Enantio- 
morphie,  sondern  auch  die  geometrische  Stellung  der  doppelten  Bindung 
im  Auge  gehabt. 

2.  Die  Stellung  der  Ebene  der  doppelten  Bindung  gegen  die 

Ringebene. 

Betrachtet  man  einen  Hexametbylenring,  in  welchem  durch  Weg¬ 
nahme  zweier  Wasserstoffatome  eine  doppelte  Bindung  hergestellt  ist,  im 
Modell,  so  sieht  man,  daß  die  geringste  Ablenkung  der  Valenzen  statt¬ 
findet,  wenn  die  Ebene,  die  durch  die  Richtung  der  doppelt  gebundenen 
Valenzen  gelegt  werden  kann ,  senkrecht  zur  Ebene  des  Ringes  steht. 
Bei  dieser  Anordnung  liegt  die  Richtung  der  mit  einem  Wasserstoff¬ 
atom  verbundenen  Valenz  in  der  Ebene  des  Ringes,  für  ein  damit  ver¬ 
bundenes  Carboxyl  wird  es  daher  nicht,  wie  bei  dem  mit  einer  Methin- 
gruppe  CH  verbundenen,  ein  „oben“  und  ein  „unten“  geben.  Die 
zD-Tetrahydrosäure  wird  daher,  abgesehen  von  der  Enantiomorphie, 
kein  geometrisch  Isomeres  besitzen.  Liegt  dagegen  die  Ebene  der 
doppelten  Bindung  in  der  Ringebene  oder  macht  sie  mit  derselben  einen 
Winkel,  der  von  90°  abweicht,  so  muß  eine  geometrische  Isomerie  von 
ähnlichem  Charakter  existieren,  wie  die  der  fumaroiden  und  der  malei- 
noiden  Hexahydroterephtalsäure.  Da  nun  eine  solche  Isomerie  nicht 
beobachtet  werden  konnte,  schließe  ich,  daß  die  Richtung  der  Valenz 
an  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  in  der  Ringebene  liegt. 
Dies  Resultat  ist  nach  zwei  Seiten  hin  von  Interesse,  da  es  einerseits 
eine  neue  Bestätigung  für  die  meistens  stillschweigend  gemachte  An¬ 
nahme  ist,  daß  die  Atome  sich  so  gruppieren,  daß  die  Ablenkung  ihrer 
Valenzrichtungen  ein  Minimum  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  eine 
möglichst  geringe  Spannung  stattfindet ,  und  andererseits  als  Aus¬ 
gangspunkt  für  weitere  stereochemische  Betrachtungen  bei  Ringsystemen 
dienen  kann. 

Der  Punkt  2  bedingt  daher  keine  neue  geometrische  Isomerie. 

3.  Ringschließung  zwischen  nicht  korrespondierenden 

Valenzen  zweier  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome. 

• 

Ein  dritter  Grund,  der  eine  geometrische  Isomerie  bei  Ringen  mit 
doppelten  Bindungen  hervorrufen  könnte,  ist  die  Möglichkeit,  daß  die¬ 
jenigen  Valenzen  einer  doppelten  Bindung,  welche  in  der  Fumarsäure 
mit  den  Carboxylen  verbunden  sind,  zur  Ringschließung  Verwendung 
finden.  Ein  solches  Tetrahydrobenzol  würde  folgende  Konstitution  be¬ 
sitzen  : 
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H  CH2 


H2C - CH2 

In  einem  solchen  Gebilde  müßten  starke  Spannungen  vorhanden 
sein,  und  es  ist  daher,  auch  die  Existenzfähigkeit  desselben  voraus¬ 
gesetzt,  sehr  wenig  wahrscheinlich,  daß  es  gelingen  könnte,  das  gewöhn¬ 
liche  Tetrahydrobenzol  oder  ein  Derivat  desselben  in  diese  geometrisch 
isomere  Form  überzuführen.  Das  Experiment  hat  hierfür  auch  keine 
Anhaltspunkte  gegeben  und  somit  eine  neue  Bestätigung  für  die  Dich¬ 
tigkeit  der  stereochemischen  Anschauungen  beigebracht. 

4.  Die  Konfiguration  des  Hexamethylenringes. 

Eine  weitere  Yoraussetzung  ist  die ,  daß  die  Atome  im  Hexa- 
methylen  so  geordnet  sind,  wie  die  Kekuleschen  Modelle  es  verlangen, 
d.  h. ,  daß  diejenige  räumliche  Lagerung  der  Atome  vorhanden  ist, 
welche  einem  Minimum  der  Ablenkung  der  Valenzrichtungen  entspricht. 
Dementsprechend  müssen  die  sechs  Kohlenstoffatome  in  einer  Ebene 
und  je  sechs  Wasserstoffatome  in  zwei  gleich  weit  entfernten  parallelen 
Ebenen  liegen.  Ferner  muß  ein  jedes  von  den  12  Wasserstoffatomen 
dieselbe  Stellung  den  übrigen  17  Atomen  gegenüber  einnehmen.  Die 
experimentelle  Prüfung  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  ist  verhältnis¬ 
mäßig  leicht,  es  genügte  dafür  z.  B.  der  Nachweis,  daß  es  nur  eine  Hexa- 
hydrobenzoesäure  gibt.  So  lange  indessen  unsere  Kenntnisse  auf  diesem 
Gebiete  noch  so  lückenhaft  sind,  müssen  wir  uns  damit  begnügen,  daß 
die  obige  Annahme  die  wahrscheinlichste  und  keine  Tatsache  bekannt 
ist,  die  mit  ihr  im  Widerspruche  steht. 


Die  Hydrophtalsäuren. 

Theoretischer  Teil. 

Als  Kekule  vor  25  Jahren  die  Ansicht  auf  gestellt  hatte,  daß  das 
Benzol  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  kam  ich  auf  den  Gedanken, 
daß  die  Dicarhonsäuren  desselben  ebenso  durch  Natriumamalgam  redu¬ 
ziert  werden  müßten,  wie  dies  Kekule  im  Jahre  1861  hei  der  Fumar¬ 
säure  und  der  Maleinsäure  beobachtet  hatte.  Ich  behandelte  deshalb 
Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  und  erhielt  auch  wirklich  eine  neue 
Säure,  mit  deren  Studium  ich  Herrn  Born  2)  im  Jahre  1866  beauftragte. 

*)  Lieb.  Ann.  Suppl.  1,  133.  —  s)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  199. 

▼.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  20 
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Da  meine  Zeit  damals  durch  die  Untersuchung  der  Mellithsäure  sehr 
in  Anspruch  genommen  war,  verband  sich  mein  damaliger  Assistent 
Gr a ehe  mit  Herrn  Born  zum  Zwecke  der  weiteren  Verfolgung  des 
Gegenstandes  und  legte  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  der  bekannten 
Abhandlung  von  Graebe  und  Born1)  im  Jahre  1867  nieder. 

Diese  Untersuchung  ruhte  nun  bis  zum  Jahre  1886,  wo  ich  ge¬ 
legentlich  der  Versuche  über  die  Reduktion  der  Tereph talsäure  dieselbe 
wieder  aufnalim  2).  Herr  Astie  hat  darauf  mit  Benutzung  der  durch 
die  Terephtalsäurearbeit  gewonnenen  neuen  Erfahrungen  die  Hydro- 
phtalsäuren  genauer  studiert  und  seine  Beobachtungen  zur  Abfassung 
einer  Inauguraldissertation  benutzt 3). 

Die  Hauptresultate  seiner  Arbeit  sind  folgende: 

1.  Phtalsäure  wird  in  der  Kälte  von  Natriumamalgam  zu  einer 
Dihydrosäure  reduziert,  welche  in  mehreren  Beziehungen  von  der  Säure 
von  Graebe  und  Born  ab  weicht.  Letztere  scheint  ein  Gemenge  ver¬ 
schiedener  Säuren  gewesen  zu  sein.  Außerdem  wurden  aber  noch 
einige  Beobachtungen  gemacht,  welche  nicht  recht  erklärlich  sind.  So 
läßt  sich  die  neue  Dihydrosäure  durch  Salzsäure  und  Alkohol  ohne  Ver¬ 
änderung  ätherifizieren ,  während  die  Säure  von  Graebe  und  Born 
dabei  teilweise  in  Benzoesäureäther  verwandelt  wurde. 

2.  Die  durch  Kochen  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  erhaltene 
Säure  ist  nicht  eine  Dihydrosäure,  wie  ich  in  der  vorläufigen  Mitteilung 
angenommen  hatte,  sondern  eine  Tetrahydrosäure ,  oder  vielmehr  ein 
Gemenge  isomerer  Tetrahydrosäuren.  Die  Trennung  dieser  letzteren 
gelang  aber  Herrn  Astie  nicht. 

Da  Herr  Astie  mein  Laboratorium  verlassen  mußte,  habe  ich  die 
weitere  Ausarbeitung  in  die  Hand  genommen  und  namentlich  die  Tetra¬ 
hydrosäuren  und  die  Hexahydrosäuren  studiert.  Dieses  Kapitel  ist 
nahezu  abgeschlossen  und  bietet  viel  Interessantes  dar,  wie  man  aus 
dem  Folgenden  sehen  wird.  In  bezug  auf  die  Dihydrosäuren  bleibt 
dagegen  noch  sehr  viel  zu  tun  übrig.  Die  von  Herrn  Astie  bearbei¬ 
teten  Gegenstände  sind  im  experimentellen  Teil  mit  seinem  Namen  be¬ 
zeichnet. 

Die  Hexahydroph talsäure  enthält,  wie  unten  gezeigt  werden  wird, 
die  Carboxylgruppen  unzweifelhaft  in  der  Orthostellung ,  dasselbe  muß 
daher  auch  für  die  Tetra-  und  Dihydrosäuren  gelten,  welche  sich  zu 
ersterer  wie  eine  ungesättigte  zu  einer  gesättigten  Säure  der  Fettreihe 
verhalten. 

Nach  den  bei  der  Theorie  der  Hydroterephtalsäuren  auf  gestellten 
Prinzipien  gibt  es  daher  mit  Ausschluß  der  enantiomorphen  Formen 
11  stellungs-isomere  und  4  geometrisch-isomere  Hydrophtalsäuren ,  im 
ganzen  also  15,  von  denen  bisher  7  dargestellt  worden  sind,  nämlich: 


‘)  Lieb.  Ann.  142,  330.  —  *)  Ber.  19,  1807.  —  8)  Über  die  Reduktions¬ 
produkte  der  Phtalsäure,  München  1888. 
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Dihydrosäuren. 

Möglich:  6  stellunga-,  1  geometrisch-isomere;  bekannt  1. 


Tetrahydrosäuren. 

Möglich:  4  stellungs-,  2  geometrisch-isomere;  bekannt  4  stellungs¬ 
isomere. 


Hexahydrosäuren. 

Möglich:  2  geometrisch-isomere;  bekannt  2. 


Wie  man  aus  dieser  Zusammenstellung  sieht,  sind  alle  stellungs¬ 
isomeren  Tetrahydrosäuren  bekannt,  von  den  sechs  Dihydrosäuren  aber 
nur  eine.  Die  Theorie  der  letzteren  kann  daher  noch  nicht  experi¬ 
mentell  begründet  werden.  Für  die  Bezeichnung  der  Säuren  werde 
ich  mich  der  schon  in  der  ersten  Abhandlung  gebrauchten  Formeln  be¬ 
dienen,  z^1  soll  daher  eine  doppelte  Bindung  zwischen  dem  Kohlenstoff¬ 
atom  1  und  2  bedeuten  usw.,  T’C18  die  maleinoide,  i~'clstranB  oder  kürzer 
■Tirana  die  fumaroide  geometrische  Isomerie.  Zugrunde  gelegt  wird  die 
Formel  der  Hexahydrosäure  mit  folgender  Numerierung  der  Kohlen- 
stoSatome: 


CA 


;\<H 

1 

2<h 


Es  ergeben  sich  daraus  folgende  Formeln  für  die  sechs  möglichen 
stellungsisomeren  Dihydrosäuren :  z/1’3;  z/1’4;  z/2’4;  z/2>5;  z/2’6;  z/3>5;  und 
für  die  vier  Tetrahydrosäuren:  z/1;  z/2;  z/3;  z/4. 


Dihydrophtalsäure. 


Die  einzige  bisher  bekannte  Dihydrosäure  verhält  sich  gegen  Brom, 
Bromwasserstoff  und  naszierenden  Wasserstoff  im  allgemeinen  ebenso 
wie  die  Dihydroterephtalsäuren.  Bromwasserstoff  verwandelt  sie  in  ein 
Dihydrobromid,  welches  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Hexahydro¬ 
säure  mit  nicht  benachbarten  Bromatomen  ist,  da  es  durch  reduzierende 
Mittel  in  Hexahydrophtalsäure  verwandelt  wird. 

Die  Säure  addiert  2  At.  Brom ,  wie  die  Hydroterephtalsäuren  mit 
zwei  benachbarten  doppelten  Bildungen. 

In  der  Kälte  wird  sie  von  Natriumamalgam  nicht  weiter  reduziert, 
in  der  Wärme  dagegen  in  mindestens  zwei  Tetrahydrosäuren  von  der 
Konstitution  übergeführt : 


/\x 

\/x 


10* 
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Yon  Permanganat  wir.d  sie  momentan  zerstört. 
Ich  vermute  daher,  daß  dieser  Säure  die  Formel: 


/\x 

\/x 


zukommt,  kann  aber  nichts  Bestimmteres  darüber  sagen,  da  von  den 
sechs  möglichen  stellungsisomeren  Säuren  nur  diese  einzige  bekannt  ist. 


Die  Tetrahydrophtalsäuren. 

Das  Studium  der  Tetrahydrosäuren  war  in  experimenteller  Be¬ 
ziehung  sehr  interessant,  da  die  Methoden,  welche  sich  bei  der  Unter¬ 
suchung  der  Hy droterephtal säuren  so  gut  bewährt  hatten,  hier  fast 
ganz  im  Stiche  ließen.  Dagegen  zeigte  sich  die  Anhydridbildung  als 
ein  nach  allen  Richtungen  hin  sehr  brauchbares  Hilfsmittel  für  die 


Untersuchung. 

Die  Formeln  der 

vier  Tetrahydrosäuren  sind  folgende: 

/\x 

/\x 

/V 

/\x 

\/x 

Al 

\/K- 

A* 

\/x 

A 8 

\/x 

A 4 

z/2-Tetrahydrophtal  säure. 

Beim  Kochen  von  Phtalsäure  oder  Dihydrophtalsäurelösung  mit 
Natriumamalgam  entsteht  als  Hauptprodukt  z/2  -  Tetrahydrosäure.  Die¬ 
selbe  hat  eine  ähnliche  Konstitution  wie  die  z/1  -  Tetrahydroterephtal- 
säure : 

X  X 

x/S  /\ 

\/  \/ 

X 

A2  -  Tetrahydrophtalsäure  J1  -  Tetrahydroterephtalsäure 

und  gleicht  derselben  auch  in  vielen  Stücken,  und  ist  namentlich  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls  stabil.  Im  übrigen  zeigt  sie  die 
typischen  Eigenschaften,  addiert  Brom  und  Bromwasserstoff  und  wird 
durch  Permanganat  momentan  zerstört.  Von  Natriumamalgam  wird  sie, 
wie  die  Darstellung  zeigt,  ebenso  wie  die  z/1- Tetrahydroterephtalsäure 
in  der  Kälte  gar  nicht  und  in  der  Wärme  nur  äußerst  langsam  weiter 
reduziert.  Mit  Chloracetyl  liefert  sie  ein  bei  78  bis  79°  schmelzendes 
Anhydrid ,  welches  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Anhydrid  der 
z/1  -Tetrahydrosäure  umlagert. 
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z/1  -Tetrahydrophtalsäur  e. 


Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  früher  von  mir  durch  trockene 
Destillation  der  Hydropyromellithsäure  erhaltenen  und  unterscheidet 
sich  von  allen  anderen  Tetrahydrosäuren  durch  die  Niedrigkeit  des 
Schmelzpunktes  und  die  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung.  Sie  schmilzt 
nämlich  im  trockenen  Zustande  bei  120°  unter  Bildung  von  Anhydrid 
und  geht  im  feuchten  schon  bei  Wasserhadtemperatur  in  letzteres  über. 
Ich  habe  dieser  Säure  schon  im  Jahre  1873  J)  die  Konstitution  einer 
z/1-Säure  zugeschrieben  wegen  ihrer  Ähnlichkeit  mit  der  Maleinsäure 
und  der  Übereinstimmung  ihrer  Abkömmlinge  mit  der  Weinsäurereihe, 
die  neueren  Versuche  haben  nur  eine  weitere  Bestätigung  für  diese  An¬ 
sicht  geliefert. 

Die  z/'-Tetrahydrophtalsäure  unterscheidet  sich  dadurch  von  der 
symmetrischen  Diäthylmaleinsäure ,  daß  durch  Abspaltung  von  zwei 
Wasserstoffatomen  in  letzterer  ein  Hexamethylenring  gebildet  wird. 
Diese  Ringschließung  ist  in  bezug  auf  das  Verhalten  von  geringem 
Einfluß,  wie  eine  Vergleichung  des  Verhaltens  dieser  Säure  mit  der 
symmetrischen  Dimethylmaleünsäure  (Pyrocinchonsäure)  zeigt,  welche  ich 
als  die  am  besten  bekannte  Substanz  zum  Repräsentanten  der  alkylierten 
Maleinsäuren  wähle. 


H2 

h2 

c 

c 

H2c/\)C02H 

HsC/NlCOaH 

h2c^^cco2h 

H3Cs^^/CC02H 

c 

c 

H2 

H2 

-  Tetrahydrophtalsäure 


Di  äthylmale'insäure 


Verbal 

^/'-Tetrahydrophtalsäure. 

Geht  im  feuchten  Zustande  schon 
bei  Wasserbadtemperatur  in  das  An¬ 
hydrid  über. 

Anhydrid  auf  dem  Wasserbade 
leicht  flüchtig. 

Das  Anhydrid  verbindet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
Brom. 

Der  Methyläther  nimmt  Brom 
leicht  auf. 

Wird  von  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  nicht  reduziert,  geht  hei  vier¬ 
stündigem  Kochen  in  Hexahydrophtal- 
säure  über. 


e n  der 

Pyrocinchonsäure. 

Existiert  im  festen  Zustande  nur 
als  Anhydrid. 

Anhydrid  auf  dem  Wasserbade 
leicht  flüchtig. 

Das  Anhydrid  verbindet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
Brom. 

Der  Methyläther  nimmt  Brom 
leicht  auf. 

Wird  von  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  nicht  reduziert,  geht  bei  mehr¬ 
stündigem  Kochen  in  Dimethylbern- 
steinsäure  über. 


')  Lieb.  Ann.  166,  358. 
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Vou  diesen  Reaktionen  der  zD-Tetrahydrophtalsäure  ist  außer  der 
Anhydridbildung  bei  so  niedriger  Temperatur  noch  besonders  die  ver¬ 
hältnismäßige  Leichtigkeit  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  be¬ 
merkenswert,  welche  sich  dadurch  erklärt,  daß  die  doppelte  Bindung 
zwischen  den  beiden  mit  Carboxyl  verbundenen  Kohlenstoffatomen  liegt, 
während  bei  der  nicht  reduzierbaren  z/2  -  Säure  nur  ein  Carboxyl  mit 
der  doppelten  Bindung  zusammenhängt: 


\/X 
reduzierbare  Säure 


\/X 

J* 

nicht  reduzierbare  Säure 


Behandelt  man  die  z/1- Tetrahydrosäure  in  wässeriger  Lösung  mit 
Brom,  so  erhält  man,  wie  ich  schon  vor  17  Jahren  gefunden  habe1), 
die  Brommalophtalsäure ,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Baryt  die 
Tartrophtalsäure  liefert.  Die  Formeln  dieser  Substanzen  entsprechen 
folgenden  Bildern: 


/\^Br 


< 

< 


X 

OH 


OH 
^X 


\/^X 

Brommalophtalsäure 


< 


OH 

X 


Tartrophtalsäure 

Die  große  Kristallisationskraft  und  Beständigkeit  der  Tartrophtal¬ 
säure  stimmt  mit  der  angenommenen  Konstitution  sehr  wohl  überein. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Formel  der  zD-Tetra- 
hydrosäure  ist  endlich  der  Umstand,  daß  sie  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  neben  etwas  Oxalsäure  und  einer  leicht  löslichen  Säure 
von  unbekannter  Natur  reichlich  Adipinsäure  liefert.  Die  z/1  -  Tetra- 
hydrosäure  ist  die  einzige  Tetrahydroverbindung  der  drei  Benzoldicarbon- 
säuren,  welche  vier  Methylengruppen  unverändert  und  zusammenhängend 
enthält,  sie  kann  daher  auch  allein  direkt  Adipinsäure  liefern.  Die 
isomeren  Säuren  besitzen  zwar  auch  alle  eine  zusammenhängende  Kette 
von  vier  gesättigten  Kohlenstoffatomen,  indessen  befinden  sich  an  der¬ 
selben  stets  ein  oder  zwei  Carboxyle,  welche  bei  der  Oxydation  nicht 
einfach  durch  Kohlendioxydabspaltung  eine  Ersetzung  durch  ein  Wasser¬ 
stoffatom  erleiden.  Am  besten  wird  dies  deutlich  durch  eine  Vergleichung 
der  Formeln  der  zD-Tetrahydrophtalsäure  und  der  z/2-Tetrabydrotere- 
phtalsäure : 


/y 

X 

/\ 

\/x 

\/ 

X 


*)  Lieb.  Ann.  166,  a.  a.  O. 
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Letztere  Säure  enthält  zwei  zusammenhängende  Methylengruppen  und 
sollte  demnach  Bernsteinsäure  liefern.  Dies  ist  nadh  den  Untersuchungen 
von  Herb1)  tatsächlich  auch  der  Fall.  Daneben  bildet  sich  aber  eine 
große  Menge  einer  leicht  löslichen,  sirupartigen  Säure,  welche  beim  Er¬ 
hitzen  Kohlensäure  abspaltet  und  wahrscheinlich  eine  vierbasische  Säure  - — 
eine  dicarboxylierte  Adipinsäure  oder  ein  Oxydationsprodukt  derselben  — 
ist,  z.  B.: 

CHCH2CH2CH 

II  II 

(C  02H)2  (C  02H)2 


Zu  bemerken  ist  hierbei  aber,  daß  die  zD-Tetrahydroterephtalsäure, 
welcjie  Bernsteinsäure  liefern  sollte,  nach  Herbs  Untersuchungen  ganz 
zu  Oxalsäure  verbrannt  wird,  und  daß  es  mir  nicht  gelang,  unter  den 
Oxydationsprodukten  der  z/2-Tetrahydrophtalsäure  mit  Sicherheit  Glutar- 
säure,  deren  Auftreten  man  erwarten  sollte,  nachzuweisen.  Wenn  dem¬ 
nach  auch  die  Oxydation  mit  Permanganat  nach  den  unvollkommenen 
Kenntnissen,  die  wir  bisher  über  ihren  Verlauf  besitzen,  kein  ganz 
sicheres  Mittel  zur  Erkennung  der  Konstitution  einer  ungesättigten 
Säure  ist,  so  glaube  ich  doch,  daß  das  nur  bei  der  Oxydation  der 
z/1  - Tetrahydrophtalsäure  beobachtete  Auftreten  der  Adipinsäure,  zu¬ 
sammengehalten  mit  dem  übrigen  Verhalten  dieser  Säure,  einen  hin¬ 
reichend  strengen  Beweis  für  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  abgibt. 
Das  im  folgenden  geschilderte  Verhalten  der  Säure  gegen  Kalilauge  wird 
dies  noch  weiter  bestätigen. 


Die  z/1- Säure  kann  ohne  Veränderung  mit  Natronlauge  bis  zur 
Konsistenz  eines  dicken  Breies  eingekocht  werden,  verfährt  man  aber 
ebenso  mit  Kalilauge,  wobei  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Kali¬ 
salzes  eine  höhere  Temperatur  ohne  Abscheidung  von  festem  Salz  er¬ 
reicht  wird,  so  findet  eine  Umlagerung  in  die  z/2- Säure  statt.  Sucht 
man  nun  unter  den  alkylierten  Abkömmlingen  der  Bernsteinsäure  nach 
einer  Analogie,  so  findet  man  dieselbe  bei  der  Citraconsäure ,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Itaconsäure  übergeht.  Erstere  entspricht 
nun  der  z/1  -  und  letztere  der  z/2- Tetrahydrophtalsäure,  wie  folgende 
Formeln  zeigen: 

O 


H2 

c 

H 

HaC/^C— C02H 

N)— co2h 

HaC^yC— C02H 

,c— co2h 

C 

ch3 

h2 

^/‘-Tetrahydrophtalsäure 


Citraconsäure 


l)  Vierte  Abhandlung. 
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H2 


c 

H2 

H*°|//^C<C0aH 

Ni— co2h 

h2c^^c— co2h 

^c— co2h 

c 

h2c 

H 

<I<-Tetrahydrophtalsäuve  Itaconsäure 

Folgende  tabellarische  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  dieser 
vier  Säuren  wird  die  Übereinstimmung  noch  deutlicher  machen: 


J'  -  T  et  rahydroph  talsäure. 

Die  Säure  schmilzt  hei  120°  und 
geht  dabei  in  das  bei  74°  schmelzende 
Anhydrid  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  ver¬ 
wandelt  sie  sich  in 

J*-Tetrahydrophtalsäure. 

Diese  Säure  gibt  mit  Acetylchlorid 
ein  bei  79°  schmelzendes  Anhydrid. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt 
bei  215°,  dabei  geht  sie  unter  Wasser¬ 
verlust  in  das  Anhydrid  über,  welches 
bei  dieser  Temperatur  sich  in  das  An¬ 
hydrid  der  z/'-Säure  umlagert. 


Citraconsäure.  4 

Die  Säure  schmilzt  bei  80°  und 
geht  dabei  in  das  bei  -f-  7°  schmelzende 
Anhydrid  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150° 
verwandelt  sie  sich  in 

Itaconsäure. 

Diese  Säure  gibt  mit  Acetylchlorid 
ein  bei  68°  schmelzendes  Anhydrid. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt 
bei  161°,  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  geht  sowohl  die 
Säure  als  das  Anhydrid  in  das  Citra- 
consäureanhydrid  über. 


Aus  dieser  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Tetrahydrophtal- 
säuren  mit  der  Citra-  und  Itaconsäure  ergibt  sich  ferner  auch  die 
Stellung  der  doppelten  Bindung  in  der  z/2- Säure,  welche  der  in  der 
Itaconsäure  entspricht. 


z/4-Tetr  ah  ydroph  talsäur  e. 

Bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  und  namentlich  der  Dihydro- 
phtalsäure  in  der  Wärme  entsteht  neben  der  bei  215°  schmelzenden 
z/2  -  Tetrahydrosäure  eine  isomere  Säure  von  gleichem  Schmelzpunkt, 
welche  sich  aber  dadurch  von  ersterer  trennen  läßt,  daß  sie  von  Acetyl¬ 
chlorid  in  der  Kälte  nicht  in  Anhydrid  verwandelt  und  gelöst  wird. 
Beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  löst  sie  sich  auf  und  liefert  dann  ein 
Anhydrid  vom  Schmelzpunkt  140°,  während  das  der  z/2- Säure  schon 
bei  79°  schmilzt.  Da  der  Schmelzpunkt  der  Säure  und  des  Anhydrids 
vollständig  mit  dem  der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure  und  ihres 
Anhydrids  —  215°  und  140°  —  zusammenfällt,  so  liegt  die  Annahme 
nahe,  daß  die  bei  der  Anhydridbildung  beteiligte  Gruppe  in  beiden 
Säuren  identisch  ist,  d.  h. ,  daß  die  Tetrahydrosäure  ein  Abkömmling 
der  fumaroiden  Hexahydrosäure  ist.  Demnach  bleiben  zwei  Formeln 
zur  Auswahl  übrig,  nämlich: 
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Die  z/3- Säure  muß  nach  den  bei  den  Hydroterephtalsäuren  ge¬ 
machten  Erfahrungen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  Umlagerung 
erfahren;  da  die  vorliegende  Säure  nun,  wie  auch  schon  aus  der  Dar¬ 
stellung  hervorgeht,  hierdurch  nicht  verändert  wird,  so  folgt,  daß  sie 
die  z/4- Säure  sein  muß. 


z73-Tetrahydrophtalsäure. 


Bei  längerem  Erhitzen  des  Anhydrids  der  z/4-  Säure  entsteht  ein 
öliges  Anhydrid,  das,  mit  Wasser  behandelt,  eine  sehr  leicht  lösliche, 
aber  schön  kristallisierende  Säure  liefert.  Nach  der  Analogie  mit  der 
fumaroiden  Hexahydrophtalsäure  sollte  in  diesem  Falle  das  Anhydrid 
der  maleinoiden  z/4-Tetrahydrosäure  gebildet  werden.  Da  die  betreffende 
Säure  indessen  schon  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Natronlauge  umgelagert 
wird,  und  bis  jetzt  keine  Beobachtung  vorhegt,  welche  eine  solche  Ver¬ 
änderung  im  Verhalten  der  doppelten  Bindung  als  Folge  des  Über¬ 
ganges  der  fumaroiden  in  die  maleinoide  Form  wahrscheinlich  macht, 
glaube  ich,  daß  beim  Erhitzen  des  z/4  -  Anhydrids  neben  dem  Über¬ 
gange  der  Stellung  der  Carboxyle  aus  der  fumaroiden  in  die  maleinoide 
Form  auch  noch  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  von  z/4  nach 
z^3  stattfindet.  Die  neue  Säure  wäre  demnach  die  maleinoide  z/:,-Säure. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung,  welche  cüese  Säure  durch 
kochende  Natronlauge  erleidet.  Es  wird  nämlich  dabei  ein  Teil  in  che 
fumaroide  z/4-Tetrahydrosäure  zurückverwandelt,  während  ein  anderer 
Teil  in  die  z/2-Tetrahydrosäure  übergeht,  so  daß  ein  Gemenge  entsteht, 
welches  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  rohe,  aus  Dihydrophtalsäure 
erhaltene  Tetrahydrosäure  besitzt.  Die  labile,  in  der  z/3-Stellung  befind¬ 
liche  doppelte  Bindung  wandert  daher  nach  zwei  entgegengesetzten 
Bichtungen,  einmal  zum  Carboxyl  hin  und  einmal  davon  weg,  wie  fol¬ 
gende  Formeln  zeigen: 
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gibt  beim  Kochen 
mit  Natronlauge 
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S/^X  \/^H 

Da  endlich  die  z/2-Säure  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der  z/1- 
Säure  übergeht,  so  kann  man  also  successive  die  doppelte  Bindung  von 
der  Stellung  4  nach  den  Stellungen  3,  2,  1  verschieben. 

Die  eben  vorgetragene  Theorie  der  z/3-  und  der  z/4-  Tetrahydro- 
säuren  kann  übrigens  noch  nicht  als  mit  Sicherheit  festgestellt  betrachtet 
werden,  und  ich  werde  mich  daher  bemühen,  noch  weitere  experimen¬ 
telle  Beweise  für  die  Richtigkeit  derselben  beizubringen. 
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Fumaroide  Hexahy  drophtalsäure. 


Behandelt  man  die  Dihydrophtalsäure  oder  die  Tetrahydrosäuren 
mit  Bromwasserstoff,  so  erhält  man  Dibrom-  resp.  Monobromsubstitutions¬ 
produkte  der  fumaroiden  Hexaliydrosäure,  welche  sich  durch  Eisessig 
und  Zinkstaub  oder  besser  durch  Natriumamalgam  in  letztere  über¬ 
führen  lassen. 

Reduziert  man  ferner  die  zD-Tetrahydrosäure  mit  Natriumamalgam 
in  der  Wärme,  so  erhält  man  ein  Gemenge  der  fumaroiden  und  der 
maleinoiden  Säure.  Das  Anhydrid  der  fumaroiden  Säure  wird  endlich 
heim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der  maleinoiden  umgewandelt,  und  um¬ 
gekehrt  läßt  sich  die  maleinoide  Säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
die  fumaroide  zurückführen. 

Offenbar  liegt  hier  dieselbe  Art  geometrischer  Isomerie  vor,  welche 
bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  beobachtet  worden  ist,  nur  ist  in 
diesem  Falle  durch  die  Möglichkeit  der  Anhydridbildung  ein  Mittel  ge¬ 
geben,  um  die  Beziehungen  dieser  beiden  Säuren  zueinander  experi¬ 
mentell  besser  festzustellen.  Das  Interesse,  welches  das  Studium  dieser 
Säuren  gewährt,  wird  ferner  noch  vergrößert  durch  die  vollkommene 
Analogie  mit  den  symmetrischen  dialkylierten  Bernsteinsäuren,  welche 
vom  Standpunkt  der  heutigen  theoretischen  Ansichten  nicht  vorauszu¬ 
sehen  war.  Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Säuren  sind  zunächst  fol¬ 
gende  : 

Hexahy  drophtalsäure, 

fumaroide.  maleinoide. 


In  434  Tin.  Wasser  von  20°  löslich. 

Schmilzt  bei  215°. 

Gibt  mit  Acetylchlorid  ein  bei  140° 
schmelzendes  Anhydrid,  welches  sich 
beim  längeren  Erhitzen  in  das  An¬ 
hydrid  der  maleinoiden  Säure  vom 
Schmelzpunkt  32°  umwandelt. 

Verändert  sich  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  nicht. 


In  Wasser  leichter  löslich. 
Schmilzt  bei  192°  und  geht  dabei 
sofort  in  das  bei  32°  schmelzende  An¬ 
hydrid  über. 


Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  in  die  fumaroide  Säure. 


Vergleicht  man  die  Eigenschaften  der  Hexahydrophtalsäuren  mit 
denen  der  Hexahydroterephtalsäuren,  so  ergibt  sich,  daß  iu  beiden  Fällen 
die  schwerer  lösliche  und  höher  schmelzende  Form  gegen  Salzsäure  be¬ 
ständig  ist,  während  die  leichter  lösliche  und  niedriger  schmelzende 
Säure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  andere  Form  ühergeführt 
wird.  Ich  habe  eine  ähnliche  Beobachtung  bekanntlich  schon  vor  langer 
Zeit  hei  der  Hexahydromellithsäure  gemacht,  welche  bei  der  Reduktion 
als  sehr  leicht  lösliche  Substanz  erhalten  wird,  die  sich  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  eine  schwerer  lösliche,  gut  kristallisierende  Säure  von 
derselben  Zusammensetzung  —  die  Isohexahydromellithsäure  —  ver¬ 
wandelt.  Damals  verglich  ich  schon  die  leichter  lösliche  Säure  mit  der 
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Maleinsäure  und  die  schwerer  lösliche  mit  der  Fumarsäure,  konnte  aber 
wegen  der  Unklarheit,  welche  zu  jener  Zeit  über  den  Grund  der  Isomerie 
zwischen  diesen  beiden  Säuren  herrschte,  zu  keiner  bestimmten  Ansicht 
gelangen,  van  ’t  Hoff1)  hat  dann  in  der  ersten  französischen  Aus¬ 
gabe  seiner  Chemie  im  Raume  Formelbilder  gegeben,  welche  den  Keku lö¬ 
schen  Modellen  entsprechen  und  eine  Erklärung  für  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  isomeren  Polycarbonsäuren  des  Hexahydrobenzols  geben, 
und  endlich  habe  ich  in  der  ersten  Abhandlung  eine  entsprechende 
Isomerie  bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  kennen  gelehrt 2). 

Die  Annahme ,  daß  bei  den  leichter  löslichen  und  gegen  Salzsäure 
unbeständigen  Formen  dieser  Hexahydrocarbonsäuren  die  Carboxyle  auf 
der  einen  Seite  des  Ringes  liegen,  ist  bisher  nicht  bewiesen,  sondern 
nur  wegen  des  analogen  Verhaltens  der  Maleinsäure  vermutet  worden. 
Da  nun  die  letztere  eine  doppelte  Bindung  enthält,  während  die  Hexa- 


')  La  Chemie  dans  l’espace  1875,  p.  41. 

*)  Herrmann  erhebt  in  den  Ber.  21,  1953  eine  Prioritätsreklamation  zu 
gunsten  van  ’tHoffs,  welche  mich  zu  folgenden  Bemerkungen  veranlaßt. 
Es  heißt  dort:  „Adolf  Baeyer  ist  durch  Überlegungen  anderer  Art  zu  einer 
geometrischen  Konfiguration  der  isomeren  Säuremoleküle  gelangt.  Es  unter¬ 
liegt  keinem  Zweifel,  daß  diese  Betrachtungen  von  Baeyer  völlig  selbst¬ 
ständig  angestellt  sind,  allein  ich  fühle  mich  verpflichtet,  darauf  hinzuweisen, 
daß  derjenige  Teil  der  Überlegungen,  welcher  ohne  weiteres  allgemeine  Billi¬ 
gung  finden  wird,  nämlich  der  Nachweis  der  Analogie,  welche  zwischen  den 
beiden  isomeren  Modifikationen  der  Hexahydroterephtalsäure  einerseits  und 
der  Fumar-  und  Maleinsäure  andererseits  besteht,  in  seinem  ganzen  Umfange 
mit  voller  Bestimmtheit  und  Klarheit  bereits  im  Jahre  1875  von  van ’t  Hoff 
ausgesprochen  worden  ist  und  zwar  im  vierten  Kapitel  der  Schrift  „La  chimie 
dans  l’espace“  p.  40  und  41. 

Als  Beispiel  für  diese  Art  der  Isomerie  sind  a.  a.  0.  die  ebenfalls  von 
Baeyer  entdeckten  Modifikationen  der  Hexahydromellithsäure  angeführt.  Bei 
der  deutschen  Bearbeitung  der  van  ’t  Hoff  sehen  Originalschrift,  bezüglich  derer 
mir  der  Autor  völlig  freie  Hand  gelassen  hatte,  ist  das  betreffende  Kapitel 
aus  Gründen,  die  in  der  Vorrede  erwähnt  sind,  ausgelassen  worden.“ 

Da  man  nun  aus  diesen  Worten  herauslesen  kann,  van  ’t  Hoff  habe 
zuerst  auf  die  Ähnlichkeit  des  Isomerief alles  bei  der  Hexahydromellithsäure 
mit  der  Isomerie  der  Malern-  und  der  Fumarsäure  hingewiesen,  lasse  ich  hier 
eine  darauf  bezügliche  Stelle  aus  meiner  sieben  Jahre  früher  erschienenen 
Mitteilung  über  diese  Säuren  folgen  (Ber.  1,  118,  Jahrg.  1868):  „Die  Um¬ 
lagerung  ,  durch  welche  die  Isohydromellithsäure  gebildet  wird,  erinnert  an 
die  gleichen  Vorgänge  bei  den  Derivaten  der  Äpfel-  und  der  Citronensäure, 
der  Malern-,  Fumar-,  Citracon-,  Itacon-  und  Mesaconsäure.  Bei  diesen  Säuren 
ist  der  Vorgang  nicht  so  leicht  zu  verfolgen,  weil  .sie  ungesättigt  sind  und 
dadurch  die  Möglichkeit  der  Verschiebung  mannigfaltiger  wird.  Ebenso  ein¬ 
fach  ist  aber  der  Übergang  in  die  gewöhnliche  Milchsäure,  den  die  Fleisch¬ 
milchsäure  beim  Erhitzen  zeigt.“ 

Die  von  Herrmann  angeführte  Stelle  in  van  ’tHoffs  Broschüre 
würde  ich  zitiert  haben ,  wenn  sie  nicht  in  der  deutschen  Ausgabe  ,  die  mir 
gerade  zur  Hand  war,  gefehlt  hätte.  Übrigens  beschränkt  sich  van  ’t  Hoffs 
Auseinandersetzung  und  bildliche  Darstellung  auf  die  Schilderung  und  Ab¬ 
bildung  von  K  e  k  u  1  e  s  Modell. 
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hydrobenzolcarbonsäuren  gesättigte  Verbindungen  sind,  woraus  folgt, 
daß  die  Natur  der  Umlagerungen  auch  anders  interpretiert  werden 
kann,  so  beruht  die  Berechtigung  zu  der  Annahme  der  Analogie  wesent¬ 
lich  auf  der  Voraussetzung ,  daß  die  Ähnlichkeit  in  der  Konfiguration 
des  Moleküls  auch  in  dem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  der 
Substanz  ihren  Ausdruck  findet.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  be¬ 
greiflich,  daß  diese  Theorie  angezweifelt  worden  ist,  so  sagt  z.  B.  An¬ 
schütz1)  : 

„Es  will  mir  scheinen,  daß  Baeyer  viel  zu  weit  geht,  wenn  er  aus 
der  Ähnlichkeit  einiger  physikalischen  Eigenschaften  der  beiden  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  mit  Fumarsäure  und  Maleinsäure  den  Schluß  zieht: 
folglich  müssen  die  Strukturformeln  je  zweier  ähnlichen  Säuren  sich 
entsprechen.  Der  Zusammenhang  der  physikalischen  Eigenschaften 
fester  Körper :  Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  Kristallform,  mit  der  Struktur 
ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  aufgeklärt  und  es  ist  mehr  Sache  des  Ge¬ 
fühls  ,  wie  weit  man  bei  Konstitutionsschlüssen  Analogie  der  physika¬ 
lischen  Eigenschaften  heranziehen  zu  dürfen  glaubt.“ 

Nun  habe  ich  meine  Schlüsse  zwar  nicht  bloß  aus  den  physika¬ 
lischen  Eigenschaften  dieser  Substanzen,  sondern  auch  aus  dem  Ver¬ 
halten  derselben  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  gezogen ,  indessen  will 
ich  gern  zugeben,  daß  eine  experimentelle  Bestätigung  meiner  Ansichten 
wünschenswert  erscheinen  mußte;  ich  freue  mich  deshalb,  diese  im  fol¬ 
genden  geben  zu  können.  Zuvor  muß  indessen  die  Stellung  der  Carb- 
oxyle  im  Hexametliylenring  festgestellt  werden. 

Die  Carboxyle  in  der  Hexaliydrophtalsäure  stehen  in  der 

Orthostellung. 

Dieser  Satz  folgt  eigentlich  schon  aus  dem  Umstande,  daß  die 
Hexaliydrophtalsäure  durch  Reduktion  der  z/1-  Tetrahydrophtalsäure 
entsteht,  von  der  infolge  der  Ähnlichkeit  im  Verhalten  mit  der  Dimethyl- 
maleinsäure  (Pyrocinchonsäure)  und  der  Monomethylmaleinsäure  (Citra- 
consäure) ,  sowie  der  Bildung  von  Adipinsäure  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  angenommen  worden  ist,  daß  sie  die  Carboxyle  in  der 
Orthostellung  enthält.  Da  man  nun  aber  hiergegen  den  meiner  Meinung 
nach  allerdings  nicht  berechtigten  Einwand  machen  könnte,  daß  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  und  Natrium  amalgam  eine  Wanderung  der 
Carboxyle  denkbar  sei,  so  werde  ich  noch  den  Beweis  geben,  daß  auch 
die  fertig  gebildete  Hexaliydrophtalsäure  die  Carboxyle  in  .der  Ortho¬ 
stellung  enthält.  Von  stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  des  Hexa- 
methylens  sind  drei  denkbar,  nämlich  die  Ortho-,  Meta-  und  Para¬ 
verbindung.  Von  diesen  drei  ist  nur  eine  imstande,  ein  Anhydrid  zu 
bilden,  da  die  Hexahydroterephtalsäure  sowie  die  Hexahydroisophtal- 
säure,  wie  ich  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt  habe, 


')  Lieb.  Ann.  254,  177. 
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hierzu  unfähig  sind.  Vergleicht  man  nun  die  Formeln  der  drei  denk¬ 
baren  Säuren : 


1. 


2. 
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so  sieht  man,  daß  dieselben  als  substituierte  Adipinsäure,  Glutarsäure 
und  Bernsteinsäure  betrachtet  werden  können.  Hierdurch  erscheint  es 
von  vornherein  unwahrscheinlich,  daß  die  Säure  1  ein  Anhydrid  gibt, 
da  die  Adipinsäure  dies  nicht  tut.  In  der  Tat  gibt  denn  auch  die  Hexa- 
hydroterephtalsäure ,  bei  der  ich  direkt  den  Beweis  der  Parastellung 
gegeben  habe,  kein  Anhydrid.  Bei  2  und  3  erscheint  die  Anhydrid¬ 
bildung  möglich,  da  sowohl  Glutarsäure  als  auch  Bernsteinsäure  An¬ 
hydride  liefern;  bei  2  wäre  es  indessen  denkbar,  daß  die  Stellung  der 
drei  inneren,  der  Glutarsäurekette  ungehörigen  Kohlenstoffatome  als 
Glieder  des  Hexamethylenringes  den  Schluß  des  Anhydridringes  un¬ 
möglich  machen,  während  bei  3  ein  solcher  Grund  fort  Fällt.  Wenn  daher, 
wie  es  der  Fall  ist,  nur  eine  Hexahydrosäure  ein  Anhydrid  gibt,  so 
kann  dies  nur  die  Säure  3  sein  und  hiermit  ist  bewiesen,  daß  die  Hexa- 
hydrophtalsäure  die  Carboxylgruppen  in  der  Orthostellung  enthält.  Der 
weiter  unten  geführte  Nachweis  der  vollständigen  Analogie  im  Verhalten 
der  Hexahydrophtalsäure  und  der  Dimethylbernsteinsäure  bildet  eine 
weitere  Bestätigung  der  Kichtigkeit  dieser  Ansicht,  welche  nur  einen 
speziellen  Fall  des  schon  früher  von  mir  aufgestellten  Satzes :)  ausmacht, 
daß  bei  dem  Übergang  eines  Benzolderivates  in  ein  Hexahydrobenzol- 
derivat  die  Stellung  der  Substituenten  unverändert  bleibt. 

Der  Nachweis,  daß  die  Carboxyle  in  der  Hexahydrophtalsäure  in 
der  Orthostellung  stehen,  ist  ein  neuer  Beweis  der  Unrichtigkeit  der 
Prismenformel,  da  die  Carboxyle  nach  der  letzteren  die  Meta-  oder  die 
Parastellung  einnehmen  müßten,  und  ich  glaube,  daß  auch  Laden  bürg 
sich  dieser  Überzeugung  nicht  mehr  verschließen  wird.  Letzterer  hat 
übrigens  in  seiner  jüngsten  Bemerkung  über  Benzolformeln  2)  mehrere 
Äußerungen  getan,  die  ich  nicht  unbeantwortet  lassen  kann. 

S.  1007  heißt  es:  „Früher  hat  Baeyer  geglaubt,  aus  der  Ent¬ 
stehung  der  Dioxytereplitalsäure  aus  Bernsteinsäure  die  Unrichtigkeit 
der  Prismenformel  nach  weisen  zu  können.  Ich  habe  dies  widerlegt.“ 


‘)  Ber.  19,  1799.  —  *)  Ber.  23,  1007. 
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Ladenburg  meint  hiermit  wahrscheinlich  folgende  Stelle J)  aus 
seiner  Notiz  „Über  die  Konstitution  des  Benzols“: 

„Man  kann  aber  auch,  wenn  man  die  Wanderung  eines  Sauerstoff¬ 
atoms  zugibt  (eine  solche  Annahme  ist  nicht  nur  zur  Erklärung  dieser 
Tatsache  geeignet,  sondern  wird  überall  da  notwendig,  wo  Orthosubsti- 
tutionsprodukte  des  Phenols  [Phenolsulf osäure ,  Salicylsäure]  in  Para¬ 
verbindungen  übergehen),  für  den  Dioxyterephtalsäureäther  folgende 
F  ormel  auf  stellen : 
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OH 


CH 
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und  gelangt  dann  zu  der  Prismenformel  für  das  Benzol.  Ich  gebe 
freilich  zu,  daß  die  letzte  Auffassung  die  wenigst  einfache  ist.  Wenn 
man  aber  bedenkt,  daß  bei  der  Reduktion  des  Dioxyterephtalsäure- 
äthers  in  Succinylobernsteinsäureäther  durch  Zink  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  die  C(OH)-Gruppe  zu  CO  oxydiert  werden  soll, 
so  kann  ich  in  dieser  Annahme  ein  gewichtiges  Bedenken  gegen  die 
Prismenformel  nicht  finden.“ 

Das,  was  Ladenburg  Oxydation  nennt,  ist  nun  nichts  anderes  als 
die  tautomere  Umlagerung,  welche  die  hydroxylierte  CH=CH-Gruppe 
erfährt;  wieso  diese  Umlagerung,  welche  übrigens  bei  dem  freien 
Succinylobernsteinsäureäther  durchaus  nicht  bewiesen  und  sogar  un¬ 
wahrscheinlich  ist,  als  Milderungsgrund  für  die  Kühnheit  in  der  An¬ 
nahme  Ladenburgs  angesehen  werden  kann,  ist  mir  nicht  verständlich, 
und  ich  glaube  daher  berechtigt  zu  sein,  trotz  dieser  Widerlegung  auf 
meiner  Ansicht  zu  beharren,  daß  das  Verhalten  des  Succinylobernstein- 
säureäthers  mit  der  Prismenformel  unvereinbar  ist.  Ladenburgs  Wider¬ 
legung  ist  nur  eine  Behauptung,  welche  jeder  Begründung  entbehrt,  da 
die  von  ihm  zitierten  Reaktionen,  wie  wohl  ohne  ausführliche  Darlegung 
klar  sein  wird,  mit  den  Vorgängen  bei  der  Reduktion  des  Dioxytere- 
phtalsäureätbers  sowie  bei  der  Überführung  des  Succinylobernstein- 
säureäthers  in  letzteren  nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit  haben  und 
außerdem  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  sich  nicht  neben  dem  p-  auch 
ein  o-Dioxydihydrotei-ephtalsäureäther  bildet. 

Weiterhin  beklagt  sich  Ladenburg  darüber,  daß  ich  das  Argu¬ 
ment,  welches  er  vor  20  Jahren  gegen  die  Kekulesche  Formel  geltend 
gemacht  habe,  nirgends  erwähne,  nämlich  die  Existenz  von  nur  einer 
Art  von  Orthosubstitutionsprodukten.  Dieser  Vorwurf  ist  ebensowenig 
zutreffend,  da  die  zentrische  Formel  ja  gerade  deshalb  ersonnen  worden 
ist,  um  diesen  Umstand  zu  erklären,  wie  ich  auch  schon  in  der  ersten 


•)  Ber.  20,  64. 
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Abhandlung  über  die  Konstitution  des  Benzols  und  zwar  im  ersten 
Satze  des  diesem  Gegenstände  speziell  gewidmeten  Kapitels  (S.  121  !) 
gesagt  habe.  Es  heißt  dort:  „Kekules  erste  Hypothese  genügt  allen 
Anforderungen.“  Kekule  sagt  aber  darin:  „die  sechs  Kohlenstoff atome 
bilden  einen  völlig  symmetrischen  Ring“  (S.  122  daselbst1).  Unter  dem 
Ausdruck  „völlig  symmetrisch“,  den  ich,  als  von  dem  Urheber  der 
Benzoltheorie  herstammend ,  stets  gebraucht  habe  (vgl.  z.  B.  meine  von 
Ladenburg  vor  ihrer  Veröffentlichung  kritisierte  Rede  zur  Kekule- 
Feier  in  den  Berichten2),  ist  aber  nichts  anderes  zu  verstehen  wie  die 
Tatsache,  daß  es  nicht  zwei  Orthosubstitutionsprodukte  gibt.  Die  Idee 
stammt  daher  von  Kekule  und  nicht  von  Ladenburg,  der  nur  das 
Verdienst  hat,  diesen  Umstand  besonders  hervorgehoben  zu  haben,  wie 
Kekule3)  auch  anerkennt,  indem  er  schreibt:  „Daß  Ladenburg  und 
mit  ihm  Andere  auf  die  mögliche  Verschiedenheit  der  Diderivate  1,2  und 
1,6  wohl  allzuviel  Wert  legen,  habe  ich  mehrfach  zu  äußern  Gelegen¬ 
heit  genommen.“ 

Wenn  ich  in  der  zweiten  Abhandlung  an  der  Stelle,  wo  ich  die 
Kekulesche  Formel  mit  doppelten  Bindungen  als  ausreichend  für  das 
Verständnis  der  bei  der  Reduktion  der  Terephtalsäure  beobachteten 
Erscheinungen  erklärt  habe,  auf  diesen  Umstand  nicht  zurückgekommen 
bin,  so  lag  dies  daran,  daß  ich  dort  eben  nicht  eine  Benzoltheorie  geben, 
sondern  nur  diejenigen  Formeln  aufzählen  wollte,  welche  zur  Deutung 
der  Natur  der  Hydroterephtalsäuren  geeignet  schienen,  um  später  dann 
eine  Auswahl  darunter  zu  treffen.  Da  diese  Stelle  der  zweiten  Abhand¬ 
lung  von  mehreren  Fachgenossen  nicht  richtig  verstanden  worden  ist, 
benutze  ich  diese  Gelegenheit,  um  mich  darüber  auszusprechen  und  ver¬ 
weise  im  übrigen  auf  den  Festvortrag  zur  Kekule- Feier. 

Experimenteller  Beweis  für  die  Analogie  der 
geometrischen  Isomerie  bei  der  maleinoiden  und  fumaroiden 
Hexahydrophtalsäure  einerseits  und  der  Maleinsäure  und 
der  Fumarsäure  andererseits. 

Aus  der  van  ’t  Hoffschen  Theorie  geht  hervor,  daß  die  geome¬ 
trische  Isomerie  zwischen  den  beiden  Hexahydrophtalsäuren  durch  die 
Vertretung  des  einen  oder  des  anderen  Wasserstoffatoms  einer  Methylen¬ 
gruppe  zu  erklären  ist.  Dagegen  gibt  diese  Theorie  von  vornherein 
keinen  Aufschluß  darüber,  bei  welcher  Modifikation  die  Carboxyle  auf 
der  einen  Seite  des  Ringes  stehen.  Bei  der  Hexahydroterephtalsäure 
habe  ich  die  Annahme  gemacht,  daß  letzteres  bei  der  leichter  löslichen 
Modifikation  stattfindet,  ohne  einen  Beweis  beizubringen,  bei  der  Hexa¬ 
hydrophtalsäure  kann  derselbe  jedoch  unter  der  Voraussetzung  der 


')  Bd.  I,  S.  943  dieser  Sammlung.  —  s)  Ber.  23,  1272.  —  8)  Lieb.  Ann. 
162,  85. 
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Richtigkeit  der  van  ’t  Hoffschen  Hypothese  über  die  Konstitution  der 
Maiein-  und  Fumarsäure  mit  aller  Strenge  geführt  werden. 

Betrachtet  man  die  mit  den  Kekule  sehen  Atommodellen  kon¬ 
struierten  Modelle  der  beiden  isomeren  Hexahydrophtalsäuren  von  der 
Seite,  so  erscheint  die  Gruppe  CH(C02H) — CH(C02H),  auf  welche  es 
hier  ankommt,  folgendermaßen  angeordnet: 
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Bei  Fig.  1  stehen  die  beiden  Carboxyle  auf  der  einen  Seite  des 
Ringes  (malemoide  oder  P^-Form),  bei  Fig.  2  auf  verschiedenen  Seiten 
(fumaroide  oder  Pc,8traD8-Form).  Entspricht  nun,  wie  ich  angenommen 
habe,  die  leichter  lösliche  und  gegen  Salzsäure  unbeständige  Form  der 
Fig.  1,  so  muß  dieselbe  auch,  da  sie  die  Carboxyle  in  korrespondierender 
Stellung  (Wislicenus)  enthält,  leichter  ein  Anhydrid  geben  als  die 
durch  Fig.  2  dargestellte  fumaroide  Form.  Dies  ist  nun  auch  tatsächlich 
der  Fall.  In  Fig.  2  stehen  die 'beiden  Carboxyle  in  nicht  korrespon¬ 
dierender  Stellung,  nach  Wislicenus  sollten  dieselben  daher  nicht  zur 
Anhydridbildung  fähig  sein.  Da  nun  die  fumaroide  Säure,  mit  Acetyl- 
chlorid  behandelt,  doch  ein  Anhydrid  liefert,  so  muß  man  entweder  an¬ 
nehmen,  daß  die  Carboxyle,  welche  an  benachbarten,  durch  einfache 
Bindung  verbundenen  Kohlenstoffatomen  befindlich  sind,  entgegen  der 
Ansicht  von  Wislicenus,  trotz  ihrer  nicht  korrespondierenden  Stellung 
doch  zur  Anhydridbildung  geeignet  sind,  oder  daß  eine  Drehung  der 
Kohlenstoffatome  im  Hexamethylenringe  stattfindet,  welche  die  Carboxyle 
in  die  korrespondierende  Stellung  bringt.  Im  ersteren  Falle  wird  die 
Anhydridbrücke  über  einen  weiteren  Raum  gespannt,  im  letzteren  wird 
durch  die  Verdrehung  der  Atome  eine  Spannung  erzeugt  —  wie  dem 
auch  sein  mag  —  jedenfalls  muß  in  dem  fumaroiden  Anhydrid  eine 
größere  Spannung  vorhanden  sein,  welche  eine  Tendenz  zur  Umlagerung 
in  das  malemoide  Anhydrid  erklärlich  macht.  Dies  ist  nun  auch  wiederum 
der  Fall,  das  fumaroide  Anhydrid  geht  beim  Erhitzen  in  das  malei- 
noide  über. 

Da  demnach  die  leichter  lösliche  Säure  die  Carboxyle  in  korre¬ 
spondierender  Stellung  enthält,  befinden  sich  beide  auf  der  einen  Seite 
des  Ringes  —  cis-F orm  — ,  und  demgemäß  enthält  die  schwerer  lösliche 
Säure  die  Carboxyle  auf  beiden  Seiten  —  cistrans -Form  —  q.  e.  d. 
Hiernach  dürfte  denn  wohl  auch  die  Annahme,  daß  die  schwerer  lös¬ 
liche  und  gegen  Salzsäure  beständige  Hexahydroterephtalsäure  die  beiden 
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Carboxyle  auf  verschiedenen  Seiten  des  Ringes,  die  leichter  lösliche  und 
gegen  Salzsäure  unbeständige  Säure  dagegen  auf  der  gleichen  Seite 
enthält,  keinem  Zweifel  mehr  begegnen. 

Nach  dem  Ergebnis  dieser  Untersuchung,  ist  man  berechtigt  zu 
fragen,  weshalb  denn  nicht  auch  die  Fumarsäure  selber  ein  Anhydrid 
gibt.  Ein  Blick  auf  das  Modell  zeigt  aber,  daß  die  räumlichen  Ver¬ 
hältnisse  hier  doch  ganz  anders  liegen ,  indem  hier  die  Richtungen  der 
Valenzen,  welche  die  Carboxyle  binden,  gerade  entgegengesetzt  sind  und 
einen  Winkel  von  180°  miteinander  machen,  während  dieser  Winkel  bei 
der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure,  wo  die  beiden  in  Betracht  kommen¬ 
den  Kohlenstoffatome  nahezu  in  der  ursprünglichen  Richtung  der  Va¬ 
lenzen  miteinander  verbunden  sind,  nur  wenig, mehr  als  109°  beträgt, 
wie  folgende  Figuren  zeigen,  die  jedoch  ohne  Betrachtung  des  Modells 
kein  richtiges  Bild  der  Winkelverhältnisse  geben : 
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Aus  dem  eben  Gesagten  fergibt  sich  für  die  Orthodicarbonsäuren 
des  Trimethylens,  Tetramethylens  und  Pentamethylens  eine  interessante 
Folgerung.  Die  Richtungen  der  mit  den  beiden  Carboxylen  verbundenen 
Valenzen  in  den  fumaroiden  Säuren  machen  nämlich  immer  kleinere 
Winkel,  wie  man  sich  am  Modell  leicht  überzeugen  kann.  Der  Größe 
dieses  Winkels  nach  erhält  man  folgende  Reihe : 

Fumarsäure . 1 80° 

Fumaroide  Orthodicarbonsäure  des  Trimethylens 
„  „  „  Tetramethylens 

»  ■  *  Pentamethylens  1  .  .  .  etwas  über  109» 

„  „  „  Hexamethylens  J 


Man  kann  daher  Voraussagen,  daß  die  fumaroide  Orthodicarbon¬ 
säure  des  Trimethylens  kein  Anhydrid  gibt,  während  die  fumaroide 
Orthodicarbonsäure  des  Pentamethylens  ebenso  geneigt  zur  Anhydrid¬ 
bildung  sein  muß  wie  die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure.  Bei  der 
Orthodicarbonsäure  des  Tetramethylens  bleibt  es  zweifelhaft. 

Dies  stimmt  nun  auch  mit  den  bisher  gemachten  Beobachtungen 
vollständig  überein,  indem  E.  Büchner1)  gefunden  hat,  daß  seine  aus 
Acrylsäureäther  und  Diazoessigsäureäther  erhaltene  fumaroide  Orthodi¬ 
carbonsäure  des  Trimethylens  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  gibt, 


l)  Bei-,  23,  702. 

T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


162  VI U.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols. 

während  die  maleinoide  Säure  von  Conrad  und  Guthzeit  leicht  ein 
bei  59°  schmelzendes  Anhydrid  liefert.  In  bezug  auf  die  gleichen 
Verhältnisse  bei  der  Orthodicarbonsäure  des  Tetramethylens  möchte  ich 
die  Aufmerksamkeit  der  mit  der  Campkersäure  arbeitenden  Fach¬ 
genossen  auf  diesen  Gesichtspunkt  lenken. 


Theorie  der  geometrischen  Isomerie  bei  der  g-Dimethyl- 

bernsteinsäure. 

Die  beiden  geometrisch  isomeren  Hexahydrophtalsäuren  zeigen  in 
ihren  Beziehungen  zueinander  durchaus  dasselbe  Verhalten  wie  die 
beiden  g-Dimethylbernsteinsäuren,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt, 
in  der  die  schwerer  lösliche  und  gegen  Salzsäure  beständige  Dimethyl- 
bernsteinsäure  mit  Zelinsky  als  fumaroide,  die  andere  als  maleinoide 
bezeichnet  ist. 


Hexahydrophtalsäuren. 

Die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure 
schmilzt  hei  215°  und  gibt  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  hei  140°  schmelzendes  An¬ 
hydrid.  Letzteres  verwandelt  sich  heim 
Erhitzen  in  das  hei  32°  schmelzende 
Anhydrid  der  maleinoiden  Säure, 
welche  seihst  hei  192°  schmilzt. 

Die  maleinoide  Säure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  fumaroide  und 
geht  heim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
letztere  über. 


?-D  im  ethylhernstein  säuren. 

Die  fumaroide  DimethylbernBtein- 
säure  schmilzt  hei  192°  und  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  hei  38°  schmel¬ 
zendes  Anhydrid.  Letzteres  verwandelt 
sich  heim  Erhitzen  in  das  hei  87° 
schmelzende  Anhydrid  der  maleinoi¬ 
den  Säure,  welche  seihst  hei  120resp. 
123°  schmilzt. 

Die  maleinoide  Säure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  fumaroide  und 
geht  heim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
letztere  über. 

(Bischoff,  Zelinsky,  Ber.  22, 
389,  646.) 


Abgesehen  von  dem  Umstande,  daß  das  fumaroide  Anhydrid  bei 
der  Hexahydrophtalsäure  höher,  bei  der  Dimethylbernsteinsäure  dagegen 
niedriger  schmilzt  als  das  maleinoide,  sind  die  Beziehungen  der  beiden 
geometrisch  Isomeren  zueinander  in  beiden  Fällen  vollständig  gleich. 

Was  die  Natur  dieser  Beziehungen  betrifft,  so  ist  dieselbe  bei  der 
Hexahydrophtalsäure,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  durch  die  Konfigu¬ 
ration  des  Moleküls  leicht  zu  erklären,  indem  die  maleinoide  Form 
wegen  der  Steifigkeit  des  Hexamethylenringes  die  Carboxyle  in  korre¬ 
spondierender  Stellung  enthält,  die  fumaroide  dagegen  nicht. 

Bei  der  Dimethylbernsteinsäure  fällt  die  durch  den  Hexamethylen- 
ring  bedingte  Steifigkeit  des  Moleküls  fort,  die  beiden  inneren,  der 
Bernsteinsäure  angehörigen  Kohlenstoff atome  sind  nach  van  ’t  Hoff 
frei  drehbar,  und  es  könnte  demnach  nur  das,  was  Wislicenus  die 
meistbegünstigte  Stellung  nennt,  einen  solchen  Unterschied  in  dem  Ver¬ 
halten  der  beiden  geometrisch-isomeren  Formen  bedingen. 

Ehe  wir  jedoch  zu  der  Untersuchung  dieses  Punktes  übergehen, 
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müssen  wir  die  Frage  beantworten,  welchen  Einfluß  die  Enantiomorphie 
auf  das  Verhalten  dieser  Säuren  haben  kann. 

Die  Dimethylbernsteinsäure  muß  der  van  ’t  Hoffschen  Theorie 
gemäß  ebensogut  in  einer  aktiven  und  inaktiver!  F orm  auftreten  können 
wie  die  Weinsäure.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Hexahydrophtalsäure, 
da  dieselbe  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  die  mit  den¬ 
selben  Gruppen  verbunden  sind,  wie  aus  der  Formel  dieser  Säure  er¬ 
sichtlich  ist,  bei  der  die  asymmetrischen  Kohlen stoffatome  mit  as  be¬ 
zeichnet  sind : 
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H,C/\ 

H.0 


as  C<C 
as  C<! 


H 

X 

H 
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Ha 


Die  schwerer  lösliche  Säure  entspricht  der  optisch  aktiven  Form, 
wie  die  Theorie  es  verlangt.  Der  Beweis  ist  folgender: 

Das  Anhydrid  der  schwerer  löslichen  Form  bildet  sich  schwerer 
als  das  der  leicht  löslichen,  folglich  enthält  letztere  die  Carboxyle  in 
korrespondierender  Stellung.  Untersucht  man  nun  die  Gruppierung  an 
den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen ,  so  findet  man :  bei 
korrespondierender  Stellung  ist  die  Anordnung  entgegengerichtet,  bei 
nicht  korrespondierender  gleich,  erstere  ist  also  optisch  inaktiv,  letztere 
aktiv  —  rechts  oder  links  — .  Folgende  Zeichnungen  sollen  dies  ver¬ 
deutlichen  : 
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inaktiv,  male'inoid,  Optisch  aktiv,  als  Traubensäure  verbunden, 

leicht  löslich  fumaroid,  schwer  löslich. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich,  daß  die  Schwerlöslichkeit 
der  fumaroiden  Form  nur  eine  Folge  der  traubensäureartigen  Natur 
derselben  sein  kann,  und  ebenso  der  hohe  Schmelzpunkt  des  Anhydrids, 
da  Anschütz  J)  nachgewiesen  hat,  daß  die  bei  48°  schmelzenden  Di¬ 
methyläther  der  Links-  und  der  Rechtsweinsäure  beim  Zusammen- 


’)  Ber.  18,  1398. 
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schmelzen  den  bei  85°  schmelzenden  Dimethyläther  der  Traubensäure 
liefern.  Dasselbe  kann  natürlich  auch  für  die  Dimethylbernsteinsäure 
gelten. 

Da  nun  die  Zerlegung  dieser  Säuren  nicht  gelungen  ist,  und  man 
daher  eines  jeden  experimentellen  Anhaltspunktes  entbehrt,  ist  es  besser, 
diese  Merkmale  bei  theoretischen  Betrachtungen  ganz  wegzulassen  und 
nur  diejenigen  zu  benutzen,  welche  von  der  Enantiomorphie  unabhängig 
sind,  nämlich :  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung,  Beständigkeit  des  An¬ 
hydrides  beim  Schmelzen,  Beständigkeit  oder  Unbeständigkeit  beim  Er¬ 
hitzen  mit  Salzsäure,  von  denen  besonders  die  beiden  letzteren  Punkte 
in  dem  vorliegenden  Falle  brauchbar  sind. 

Wenn  wir  jetzt  zur  Untersuchung  des  Grundes,  weshalb  die  Di¬ 
methylbernsteinsäure  in  den  eben  angegebenen  Beziehungen  so  viel 
Ähnlichkeit  mit  der  Hexahydrophtalsäure  zeigt,  zurückkehren,  so  würde 
die  Erklärung  leicht  sein,  wenn  es  gelänge,  nachzuweisen,  daß  bei  der 
einen  Form  der  ersteren  die  Carboxylgruppen  in  korrespondierender, 
bei  der  anderen  dagegen  in  nicht  korrespondierender  Stellung  stehen. 
Die  Wislicenussche  Theorie,  welche  hier  Anwendung  finden  muß, 
führt  indessen  nicht  zu  diesem  Ergebnis.  Nach  Wislicenus  ziehen 
negative  Gruppen  am  stärksten  positive  an.  Die  Reihenfolge  der  in 
Betracht  kommenden  Substituenten  ist  nach  seiner  Annahme  folgende: 

—  i  4- 

negativ:  C02H;  H;  CH3  positiv. 

Die  Formeln  der  optisch  aktiven  und  inaktiven  Dimethylbernstein- 
säuren  sind  nach  van  ’t  Hoff: 
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Die  meistbegünstigten  Stellungen1)  sind  demnach  nach  Wis¬ 
licenus  für  die 

C02H  CH3  H 
aktive  Form:  i 

CH3  C02H  H 

co2h  CH3  H 

inaktive  Form: 

_  H  C02H  CH3 

l)  Die  in  korrespondierender  Stellung  befindlichen  Gruppen  sind  durch 
einen  Strich  verbunden. 
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Von  diesen  Formeln  enthält  keine  die  beiden  Carboxylgruppen  in 
korrespondierender  Stellung,  bei  der  Anhydridbildung  wird  daher  in 
beiden  Fällen  ein  Widerstand  zu  überwinden  sein,  der  wohl  kaum  sehr 
verschieden  sein  dürfte.  Ist  ferner  das  Anhydrid  gebildet,  wobei  nach 
Wislicenus  die  Carboxyle  in  die  korrespondierende  Stellung  treten 
müssen,  so  erhält  man  folgende  Korrespondenzen: 

CO  H  CH3 
aktiv :  0  |  | 

CO  CH3  H 

CO  CH3  H 

inaktiv :  0 

CO  CH3  H 


Nach  Wislicenus  müßte  nun  das  inaktive  Anhydrid  weniger  be¬ 
ständig  sein  als  das  aktive,  weil  bei  ihm  gleichartige  Gruppen  korrespon¬ 
dieren;  da  nun  aber  alle  Analogien  dafür  sprechen,  daß  das  inaktive 
Anhydrid  identisch  ist  mit  dem  maleinoiden,  welches  beständig  ist,  so 
fehlt  hier  ebenfalls  die  nötige  Übereinstimmung  mit  den  Tatsachen. 
Diese  wird  dagegen  vollkommen  erreicht,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
Methylgruppen  der  Dimethylbernsteinsäure  immer  in  korrespondierender 
Stellung  bleiben.  Die  Konfiguration  des  Moleküls  ist  dann  unter  allen 
Umständen  genau  ebenso  wie  bei  der  Hexahydrophtalsäure,  bei  welcher 
der  Zusammenhang  des  Hexamethylenringes  die  Korrespondenz  der  dem 
Methyl  entsprechenden  Methylenkette  bewirkt.  In  der  maleinoiden 
Form  stehen  die  Carboxyle  dann  in  korrespondierender  Stellung,  in  der 
fumaroiden  dagegen  nicht : 
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Die  Korrespondenzen  sind  folgende : 


C02H  CH3  H 
inaktiv :  : 

C02H  CH3  H 

co2h  CH3  H 

aktiv :  |  |  | 

H  CH3  C02H 


Hieraus  folgt,  daß  die  inaktive  Form  viel  leichter  ein  Anhydrid 
bilden  kann  als  die  aktive.  In  dem  Anhydrid  der  letzteren  werden 
ferner  ebenso  wie  bei  dem  fumaroiden  Anhydrid  der  Hexahydroplital- 
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säure  Spannungen  enthalten  sein,  welche  eine  Umlagerung  beim  Er¬ 
wärmen  bewirken. 

Fragt  man  sich  nun  nach  dem  Grunde,  weshalb  die  Methylgruppe 
ein  anderes  Methyl  stärker  anziehen  soll  als  das  Carboxyl,  so  bietet 
sich  leicht  eine  Antwort  dar. 

Die  Festigkeit  der  Bindung  der  beiden  Methylgruppen  im  Äthan 
ist  so  groß,  daß  man  sich  nicht  in  Widerspruch  mit  den  Tatsachen  setzt, 
wenn  man  annimmt,  daß  sie  viel  größer  ist  als  die  von  Methyl  mit 
Carboxyl  in  der  Essigsäure.  Macht  man  nun  die  Hypothese,  daß  die 
Fernewirkuug  (innermolekulare  Attraktion  von  Wislicenus)  eine  Kraft 
ist,  die  der  chemischen  Affinität  bei  direkter  Bindung  ähnlich  ist,  so 
ergibt  sich  das  gewünschte  Resultat. 

Wislicenus’  Theorie  würde  demnach,  wenn  die  eben  vorgetragene 
Hypothese  sich  bestätigt,  wozu  selbstverständlich  die  Vergleichung  einer 
größeren  Anzahl  verschiedenartiger  Fälle  notwendig  ist,  eine  kleine 
Änderung  erleiden  müssen,  indem  an  die  Stelle  seiner  etwas  an  die 
elektrochemische  Spannungstheorie  erinnernden  Reihe  §ine  andere  zu 
setzen  wäre,  in  welcher  die  Stärke  der  Fernewirkung  der  Größe  der 
Nahewirkung  (chemische  Affinität)  entspricht.  Ja  es  könnte  vielleicht 
auch  dahin  kommen,  daß  man  hei  der  Schwierigkeit,  die  Größe  der 
Nahewirkung  zu  bestimmen,  umgekehrt  wie  es  Wislicenus  getan, 
zunächst  aus  dem  Verhalten  des  Körpers  die  meistbegünstigte  Stellung, 
daraus  die  Größe  der  Fernewirkung  und  endlich  aus  letzterer  die  der 
Nahewirkung  ableitet. 


Theorie  der  Hydrobenzoine. 


Wendet  man  dasselbe  Prinzip  zur  Erklärung  des  verschiedenen 
Verhaltens  der  beiden  geometrisch  isomeren  Hydrobenzoine  an,  so  erhält 
man  ebenfalls  ein  sehr  befriedigendes  Resultat.  Die  meistbegünstigte 
Stellung  wild  bei  diesen  Körpern  diejenige  sein,  wo  Phenyl  mit  Phenyl 
korrespondiert.  Die  van  ’t  Hoffschen  Formeln  gestalten  sich  dann 
folgendermaßen : 
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Das  Isohydrobenzoin  J)  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  mehr  Anhydrid  als  das  Hydrobenzoin ,  es  entspricht  daher  der 


‘)  Vgl.  Zincke,  Theoretische  Betrachtungen  usw.,  Lieb.  Ann.  198,  191. 


VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst,  des  Benzols.  167 

Formel  1  und  ißt  die  inaktive,  maleinoide  Form,  während  2  die  Kon¬ 
figuration  des  fumaroiden  Hydrobenzoins  repräsentiert.  Das  Anhydrid 
der  fumaroiden  Form  (Hydrobenzoinanhydrid)  muß  labil  sein,  das  der 
maleinoiden  (Isohydrobenzoinanhydrid)  stabil.  Dementsprechend  liefert 
letzteres  bei  der  Behandlung  mit  PC15  nur  ein  Stilbencblorid ,  ersteres 
aber  —  wahrscheinbch  weil  dabei  das  Anhydrid  selbst  zum  Teil  in  das 
andere  übergebt  —  zwei  isomere.  Daß  jedes  von  den  beiden  Stilben- 
chloriden  beide  Arten  von  Hydrobenzoin  gibt,  stimmt  durchaus  mit  den 
Beobachtungen  überein,  die  ich  bei  der  Hexahydroterephtalsäure  ge¬ 
macht  habe.  Es  wurde  da  nämlich  gefunden,  daß  eine  jede  Substitution, 
welche  an  den  mit  Carboxyl  behafteten  Kohlenstoffatomen  vor  sich  gebt, 
eine  teilweise  Umwandlung  der  fumaroiden  in  die  maleinoide  und  der 
maleinoiden  in  die  fumaroide  Form  zur  Folge  hat.  •  Die  Theorie  der 
Hydrobenzoine  scheint  mb-  demnach  —  so  weit  ich  die  Sache  übersehe 
—  vollständig  mit  der  der  Dimethylbernstein  säure  übereinzustimmen 
und  durch  die  oben  gemachte  Hypothese  ihre  Erklärung  zu  finden. 

Experimenteller  Teil. 

Dihy drophtalsäure;  von  H.  Astie  :). 

Graebe  und  Born  haben  bekanntbeb  im  Jahre  1867 2)  eine  Di- 
hydrophtalsäure  beschrieben,  welche  durch  8-  bis  14tägige  Behandlung 
von  mittelst  Soda  gelöster  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte 
erhalten  wurde.  Als  ich  diesen  Versuch  genau  nach  ihrer  Vorschrift 
wiederholte,  bekam  ich  nach  14  Tagen  eine  Substanz,  in  der  sich  neben 
Di-  auch  Tetrabydrosäure  nachweisen  beß;  ich  glaube  daher,  daß 
Graebe  und  Born  ein  solches  Gemenge  unter  den  Händen  gehabt 
haben,  eine  Vermutung,  die  durch  das  Verhalten  ihrer  Säure  eine  weitere 
Bestätigung  findet. 

Das  Verfahren,  welches  Baeyer3)  zur  Beduktion  der  Phtalsäure 
angewendet  hat,  befert,  wie  später  gezeigt  werden  wh'd,  gar  keine  Di- 
hydrosäure,  sondern  nur  ein  Gemenge  isomerer  Tetrahydrosäuren  mit 
mehr  oder  weniger  Hexahydrosäure.  Es  mußte  daher  ein  neuer  Weg 
zur  Darstebung  der  Dihydrosäure  eingeschlagen  werden. 

Behandelt  man  in  Wasser  suspendierte  Phtalsäure  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  findet  die  Beduktion  äußerst  schnell  statt,  aber  es  wird 
neben  der  Bildung  von  Dihydrosäure  auch  die  Carboxylgruppe  an¬ 
gegriffen,  wie  aus  der  Bildung  von  Phtalid  und  einer  schwerlöslichen, 
wahrscheinbch  der  Diphtalyh’eihe  angehörigen  Säure  hervorgeht.  Einen 
ähnbehen  Verlauf  nimmt  die  Beaktion  bei  fortwährendem  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  eine  mit  Natron  neutrahsierte  und  mit  Natriumamalgam 
versetzte  Lösung.  Es  geht  hieraus  hervor,  daß  hei  der  Beduktion  des 


*)  H.  Asti 6,  über  die  Eeduktionsprodukte  der  Phtalsäure.  Inaugural¬ 
dissertation,  München  1888.  —  *)  Lieb.  Ann.  142,  330.  —  3)  Ber.  19,  1807. 
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sauren  Salzes  der  Phtalsäure  stets  die  Carboxyle  angegriffen  werden, 
ein  Verhalten,  welches  auch  die  von  Graebe  und  Born  beobachtete 
Braunfärbung  erklärt,  die  nie  ein  tritt,  wenn  man  in  neutraler  Lösung 
arbeitet.  Diese  Forscher  haben  nämlich  zur  Lösung  von  1  TI.  Phtal¬ 
säure  nur  1  TI.  kristallisierte  Soda  verwendet  und  also  mit  einer  Lösung 
des  sauren  Salzes  operiert,  da  1  TL  Phtalsäure  zur  Bildung  des  Di- 
natriumsalzes  1,8  Tie.  kristallisierte  Soda  erfordert. 

Bei  den  Versuchen  zur  Ermittelung  geeigneter  Bedingungen  stellte 
sich  nun  ferner  heraus,  daß  die  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron 
merkwürdigerweise  beschleunigend  auf  den  Gang  der  Reduktion  ein¬ 
wirkt,  indem  eine  mit  Natronlauge  neutralisierte  Lösung  der  Phtalsäure 
viel  langsamer  reduziert  wird.  Denselben  hemmenden  Einfluß  hat  auch 
die  Anhäufung  von  Ätznatron  in  der  Flüssigkeit. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Tatsachen  wurde  folgender  Weg 
zur  Darstellung  der  Dihydrophtalsäure  eingeschlagen,  der  eine  fast 
quantitative  Ausbeute  liefert. 

60  g  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  120  g  kristallisierter  Soda 
und  420  g  Wasser  gelöst  und  der  auf  Zimmertemperatur  gebrachten 
Flüssigkeit  250  g  3  proz.  Natriumamalgam  hinzugefügt.  Sobald  dies 
verbraucht  ist,  was  etwa  einen  halben  Tag  dauert,  wird  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  dann  wieder  250  g  Natriumamalgam  eingetragen,  nach  Ver¬ 
brauch  desselben  wieder  Kohlensäure  eingeleitet  und  hiermit  abwechselnd 
fortgefahren,  bis  1500  g  Amalgam  verbraucht  sind.  Häufiges  Umrühren 
wirkt  beschleunigend.  Das  Ende  der  Reaktion,  welches  nach  5  Tagen 
einzutreten  pflegt,  wird  nach  Graebe  und  Born  mittelst  Bleiacetat 
erkannt,  indem  die  Bleisalze  der  Hydrophtalsäuren  in  Essigsäure  leichter 
löslich  sind  als  das  phtalsäure  Blei.  Da  letzteres  indessen  in  essig¬ 
saurem  Natron  etwas  löslich  ist  und  andererseits  dihydrophtalsaures 
Blei  bei  größerer  Konzentration  sehr  bald  wieder  aus  der  essigsauren 
Lösung  auskristallisiert,  so  muß  man,  um  Irrtümer  zu  vermeiden,  etwa 
folgendermaßen  verfahren. 

Drei  bis  vier  Tropfen  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  werden  mit 
vier  bis  fünf  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  etwa 
2  ccm  Äther  extrahiert.  Von  dieser  ätherischen  Flüssigkeit  nimmt  man 
circa  lccm,  löst  den  nach  Verjagen  des  Äthers  bleibenden  Rückstand 
in  vier  bis  fünf  Tropfen  Wasser  und  versetzt  mit  einem  Tropfen  Blei¬ 
zuckerlösung.  Es  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  durch 
zwei  Tropfen  50 proz.  Essigsäure  in  Lösung  bringen  läßt,  wenn  keine 
Phtalsäure  mehr  vorhanden  ist.  Der  Zusatz  von  mehr  Essigsäure  ist 
zu  vermeiden,  da  das  phtalsäure  Blei  in  viel  verdünnter  Essigsäure 
löslich  ist.  Die  Peymanganatprobe  ist  wegen  der  leichten  Löslichkeit 
der  Phtalsäure  nicht  so  sicher. 

Wenn  die  Phtalsäure  verschwunden  ist,  wird  die  stark  alkalische 
Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaktion  versetzt  und  nach  einigem  Stehen  filtriert. 
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Die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure  wird  endlich 
nach  einigen  Stunden  abfiltriert  und  auf  der  Säugpumpe  gewaschen. 

Die  so  erhaltene  Säure  enthält  kleine  Mengen  einer  leichter  lös¬ 
lichen  Säure,  die  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  entfernt 
werden  kann.  In  der  Regel  erhält  man  schon  nach  der  ersten  Kristalli¬ 
sation  gut  ausgebildete  Kristalle ,  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muß  die 
Operation  wiederholt  werden.  Die  Ausbeute  beträgt  an  roher  Säure 
100  Proz.  des  Anhydrids,  nach  dem  Umkristallisieren  etwa  85  Proz. 
Die  Dihydrophtalsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in  schönen  glänzenden 
Kristallen,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  215°  schmelzen  und  nach 
Muthmann  und  Ramsay1)  dem  asymmetrischen  Kristallsystem  an¬ 
gehören.  Die  Säure  von  Graebe  und  Born2)  soll  nach  Rammeis¬ 
berg  in  Tafeln,  die  dem  monosymmetrischen  System  angehören,  kristalli¬ 
sieren.  Da  die  unvollkommene  Ausbildung  der  Kristalle  indessen  eine 
genaue  Messung  nicht  zuließ,  kann  man  diese  Angaben  nicht  zur-  Ent¬ 
scheidung  der  Frage  über  die  Identität  dieser  beiden  Säuren  benutzen. 
Dagegen  sprechen  die  Zahlen,  welche  Gr a ehe  und  Born  für  die  Lös¬ 
lichkeit  der  Säure  in  Wasser  angeben,  deutlich  für  die  Verschiedenheit 
derselben : 

1  TI.  Hydrophtalsäure  löst  sich 

nach  Graebe  und  Born  in  102  Tin.  kaltem,  in  14  Tin.  kochendem  Wasser 
„  Astie  „  208  ,  „  »  16  „ 

Es  ergibt  sich  hieraus  ferner,  daß  die  Dihydrophtalsäure  sehr  viel 
schwerer  löslich  als  die  Phtalsäure  ist,  welche  nach  Graebe3)  bei  14° 
185  Tie.  und  bei  99°  5,5  Tie.  Wasser  zur  Lösung  erfordert.  Die  Lösung 
der  Dihydrophtalsäure  in  Soda  wird  durch  Permanganat  momentan 
braun  gefärbt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 


I. 

0,1814  g  gaben 

0,3794 

C02  und  0,0821  ] 

HsO. 

II. 

0,1743  „  „ 

0,3665 

n 

n  0,0787 

7» 

III. 

0,1921  „  „ 

0,4012 

n 

„  0,0879 

n 

Berechnet  für 

Gefunden 

C8H8  04 

i 

n 

in 

c 

57,14 

57,04 

57,38 

56,95 

H 

4,76 

5,02 

5,01 

5,08 

Salze  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Das  Verhalten  der  Dihydrophtalsäure  gegen  Basen  und  Salze  ist 
im  allgemeinen  von  dem  der  Säure  von  Graebe  und  Born  nicht  er¬ 
heblich  verschieden  gefunden  worden.  Bemerkenswert  ist  der  Umstand, 
daß  die  Säure  fast  gar  keine  Neigung  besitzt,  mit  den  Alkalien  neutrale 

*)  Kristallographische  Untersuchung  der  Phtalsäure,  Zeitschr.  f.  Kristallo¬ 
graphie  17,  73.  —  s)  Lieb.  Ann.  142,  335.  —  3)  Lieh.  Ann.  238,  321. 
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Salze  zu  geben.  Graebe  und  Born  führen  zwar  neutrale  Kali-  und 
Natronsalze  an ,  ohne  sie  indessen  näher  zu  beschreiben.  Mir  gelang 
die  Darstellung  derselben  nicht.  Jedesmal,  wenn  ich  die  neutrale  Lösung 
der  Alkalisalze  über  Schwefelsäure  stehen  ließ,  bildeten  sich  zwar 
Kristalle,  dieselben  reagierten  aber  sauer,  während  die  Mutterlauge  stark 
alkalisch  geworden  war.  Das  Ammoniumsalz  gab  beim  Stehen  über 
Ätznatron  ebenfalls  ein  saures  Salz.  Es  ist  mir  nur  einmal  gelungen, 
ein  neutral  reagierendes  Natronsalz  zu  erhalten,  als  ich  die  aus¬ 
geschiedenen  Kristalle  des  sauren  Salzes  durch  Erwärmen  wieder  in  der 
Mutterlauge  löste.  Beim  Stehen  über  Nacht  hatte  sich  ein  Netz  von 
Fäden  gebildet,  die  neutral  reagierten.  Als  ich  aber  den  Versuch  in 
größerem  Maßstabe  wiederholen  wollte,  gelang  er  mir  nicht. 

Die  sauren  Kali-  und  Natronsalze  kristallisieren  in  Blättern,  das 
letztere  in  meßbaren  Kristallen.  Das  Barytsalz  verhielt  sich  anders  als 
das  von  Graebe  und  Born  dargestellte,  indem  es  umgekehrt,  wie 
diese  Forscher  angeben,  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  in 
kaltem.  Das  beim  Erwärmen  einer  konzentrierten  Lösung  sich  ab¬ 
scheidende  Salz  ist  wasserfrei  und  enthält  45,05  Proz.  Ba,  berechnet 
für  das  neutrale  Salz  45,21  Proz.  Ba.  Von  diesem  Salze  lösen  bei 
Zimmertemperatur  100  Tie.  Wasser  5,31  Tie.,  bei  Siedetemperatur  jedoch 
nur  1,28  Tie. 

Das  saure  Barytsalz  kristallisiert  in  Blättern,  die  viel  schwieriger 
in  Wasser  löslich  sind. 

Das  neutrale  Kalksalz  kristallisiert  in  schwer  löslichen  Nadeln,  das 
saure  in  leichter  löslichen  Blättern. 

Das  Bleisalz  verhält  sich  so,  wie  Graebe  und  Born  es  angeben. 

Wenn  die  Eigenschaften  der  Salze  nicht  erheblich  von  den  von 
Graebe  und  Born  dargestellten  abweichen,  so  liegt  dies  wohl  haupt¬ 
sächlich  daran,  daß  die  Salze  der  verschiedenen  Hydrophtalsäuren  sich 
ziemlich  ähnlich  sind  und  überhaupt  keine  prägnanten  Eigenschaften  be¬ 
sitzen. 


Dimethyläther  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Graebe  und  Born  geben  an,  daß  bei  der  Behandlung  ihrer  Säure 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  sehr  bald  der  Geruch  nach  Benzoesäureäther 
auf  trat  und  beim  Fraktionieren  des  gebildeten  Äthers  der  größte  Teil 
beim  Siedepunkt  des  Benzoesäureäthers  überging.  Bei  der  Wieder¬ 
holung  dieses  Versuches  mit  meiner  Säure  konnte  das  Auftreten  des 
charakteristischen  Geruches  des  Benzoesäureäthers  weder  vor  noch  nach 
der  Destillation  beobachtet  werden.  Bei  der  Fraktionierung  unter  ge¬ 
wöhnlichem  Druck  stieg  das  Thermometer  plötzlich  von  110  bis  250° 
und  dann  destillierte  der  größte  Teil  von  250  bis  2G0°  über.  Da  der 
Siedepunkt  des  Benzoesäuremethyläthers  bei  195°  liegt,  konnte  dieser 
Körper  nicht  gebildet  worden  sein. 


VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols.  171 


Hierfür  spricht  auch  die  Analyse  des  unter  gewöhnlichem  Druck 
destillierten  Äthers,  welche  zeigt,  daß  nur  eine  geringfügige  Zersetzung 
eingetreten  sein  kann. 

Berechnet  für  C6H6(COsCH3)2  Gefunden 

C  61,22  60,65 

H  6,12  6,78 

Auch  bei  der  Verseifung  des  rohen  und  des  destillierten  Äthers 
konnte  keine  Spur  yon  Benzoesäure  wahrgenommen  werden.  Sollte 
vielleicht  der  Umstand,  daß  Gr a ehe  und  Born  hei  der  Reduktion  eine 
Lösung  des  Mononatriumphtalates  angewendet  haben,  an  dieser  Differenz 
im  Verhalten  schuld  sein?  Eine  Verunreinigung  mit  Tetrahydrophtal- 
säure  würde  wenigstens  das  Auftreten  von  Benzoesäureäther  nicht  er¬ 
klären,  da  die  Äther  derselben  ebenfalls  unzersetzt  deatillierbar  sind. 
Diese  Auffassung  findet  eine  weitere  Bestätigung  in  dem  Umstande,  daß 
Graebe  und  Born  bei  der  weiteren  Behandlung  ihrer  Hydropktalsäure 
mit  Natriumamalgam  in  der  Hitze  das  Eintreten  von  Harzbildung  beob¬ 
achteten,  was  bei  dem  von  mir  angewendeten  Verfahren  nie  eintritt. 

Verhalten  der  Dihydrosäure  gegen  Phosphorpentachlorid 

(Astie). 

Graebe  und  Born  haben  bei  starkem  Erhitzen  ihrer  Säure  mit 
Phosphorpentachlorid  Benzoylchlorid  erhalten.  Erwärmt  man  meine 
Säure  nur  mäßig  mit  diesem  Reagens  und  vertreibt  das  Phosplioroxy- 
chlorid  durch  einen  trockenen  Luftstrom,  so  sublimiert  Phtalsäurean- 
hydrid.  Diese  Versuche  haben  indessen  wenig  Wert,  da  die  Hydrophtal- 
säuren  gegenüber  dem  Phosphorpentachlorid  eine  geringe  Beständigkeit 
zeigen. 


Dihydrobr omid  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Die  Dihydrophtalsäure  verhält  sich  gegen  Bromwasserstoff  und 
Brom  ebenso,  wie  die  Dihydroterephtalsäure. 

Wenn  man  Dihydrophtalsäure  mit  bei  0°  gesättigter  wässeriger 
Bromwasser stoff säure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  Wasserbadtemperatur 
zehn  Stunden  lang  erhitzt,  ist  alle  Dihydrosäure  verschwunden,  wovon 
man  sich  durch  die  Permanganatreaktion  überzeugen  kann.  Die  Flüssig¬ 
keit  setzt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  ziemlich  viel  Kristalle  ab, 
die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  schöne,  bei  215°  schmelzende 
Blättchen  bilden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,2044  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht;  verbraucht  12,40  ccm  yi0-Normal- 
silberlösung. 

Berechnet  für-  08H10Br2O., 

Br  48,48 


Gefunden 

48,53 
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Wenn  man  diese  Säure  sehr  langsam  aus  Wasser  auskristallisieren 
läßt,  so  bilden  sich  größere  Kristalle,  die  ein  Molekül  Wasser  enthalten. 
Diese  Kristalle  schmelzen  bei  200°.  Die  Analyse  derselben  ergab: 

0,2048  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht;  verbraucht  11,75  ccm  '/10-Normal- 
silberlösung. 

Berechnet  für  C8Hl0BrsO4  HäO  Gefunden 

Br  45,97  45,89 

0,2018  g  Substanz  verloren  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf  110°  0,0105  g 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

HjO  5,17  5,20 

Diese  Zahlen  zeigen,  daß  die  Dihydrophtalsäure  2  Mol.  Bromwasser¬ 
stoff  addiert.  Dementsprechend  ist  die  Säure  auch  gegen  Permanganat 
ziemlich  beständig.  Die  beiden  Bromatome  stehen  nicht  in  der  Ortho- 
stellung,  da  Eisessig  und  Zinkstauh  Hexahydrophtalsäure  erzeugt. 

Dibromid  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Läßt  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  Portionen  von  0,5  g  auf 
Uhrgläsern  50  Stunden  im  Bromdampf  bei  Abschluß  von  Licht  stehen, 
so  nimmt  die  Säure  etwas  mehr  als  2  At.  Brom  auf.  Die  gelbe  Masse 
wird  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  aus  heißem  verdünntem 
Weingeist  umkristallisiert.  Die  Säure  schmilzt  bei  185°,  zersetzt  sich 
aber  schon  bei  längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Im  Vakuum 
getrocknet,  gab  sie  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1951  g  Substanz  gaben  0,2229  AgBr. 

Berechnet  für  C8H„Brs04  Gefunden 

Br  48,78  48,61 

Von  Permanganat  wird  die  Säure,  wenn  auch  nicht  so  rasch  wie 
die  Dihydrosäure,  zerstört,  was  beweist,  daß  noch  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden  ist.  Eisessig  und  Zinkstaub  regenerieren  Dihydrophtalsäure. 
Daß  letztere  übrigens  nur  zwei  und  nicht  4  At.  Brom  aufnimmt,  kann 
nicht  auf  fallen,  da  die  Äther  der  Dihydrotereph  talsäuren ,  bei  denen 
die  doppelten  Bindungen  Zusammenhängen,  nach  Herb  auch  nur 
2  At.  Brom  auf  nehmen,  und  die  stabile  freie  Dihydroterephtalsäure  im 
festen  Zustande  überhaupt  gar  kein  Brom  addiert. 

Bromid  des  Dihydrophtalsäuremethyläthers. 

Mit  Brom  verbindet  sich  der  Methyläther  unter  sehr  starker  Er¬ 
wärmung.  Das  nach  einigem  Stehen  halb  kristallinisch  gewordene 
Produkt  liefert  nach  dem  Absaugen  des  flüssig  gebliebenen  Teiles  durch 
eine  Tonplatte  beim  Umkristallisiei’en  aus  Holzgeist  schöne  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  119°.  Vielleicht  bietet  die  Behandlung  dieser  noch  nicht 
näher  untersuchten  Produkte  ein  Mittel  dar,  um  zu  entscheiden,  ob  die 
Dihydrophtalsäure  wirklich  ein  einheitliches  Produkt  ist,  was  bisher 
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noch  nicht  hat  festgestellt  werden  können.  Gr a ehe  und  Born  haben 
heim  Erhitzen  einer  mit  Brom  versetzten  wässerigen  Lösung  ihrer  Säure 
Benzoesäure  und  Phtalsäure  erhalten.  Da  wahrscheinlich  bei  der  Ein¬ 
wirkung  des  Broms  auf  eine  wässerige  Lösung  dieser  ungesättigten 
Säuren  stets  ähnliche  gehromte  Oxysäuren,  wie  die  von  mir  vor  langer 
Zeit  aus  Tetrahydrophtalsäure  erhaltene  Brommalophtalsäure *),  ent¬ 
stehen,  so  hat  diese  Zersetzung  nichts  auffallendes.  In  der  Tat  konnte 
Herr  Astie  bei  der  entsprechenden  Behandlung  seiner  Säure  ebenfalls 
das  Auftreten  von  Benzoesäure  nachweisen. 

Versuche,  die  Dihydrophtalsäure  in  eine  isomere  Säure 

überzuführen. 

Da  die  Konstitution  der  Dihydrophtalsäure  aus  der  ,  Natur  ihrer 
weiteren  Reduktionsprodukte  wegen  der  Möglichkeit  von  Umlagerungen 
nicht  erschlossen  werden  kann  und  es  andererseits  nicht  gelang,  nach 
den  bei  den  Hydroterephtalsäuren  mit  Erfolg  angewendeten  Methoden 
die  Tetrahydrosäuren  in  Diliydrosäuren  zu  verwandeln,  so  wurde  ver¬ 
sucht,  die  Dihydrosäure  direkt  in  isomere  Säuren  zu  verwandeln. 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  daß  diese  Säure  sehr  stabil  ist  und 
von  Alkalien  und  Säuren  nur  schwierig  angegriffen  wird.  Kocht  man 
die  Lösung  in  Natronlauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Natronsalz  un¬ 
verändert  aus.  Bei  öfterem  Wiederholen  dieser  Operation  konnte  nach 
Behandlung  mit  Acetylclilorid  und  Sodalösung  ein  etwa  bei  30°  schmelzen¬ 
des  Anhydrid  isoliert  werden.  Die  Lösung  in  Kalilauge  färbt  sich  beim 
Einkochen  gelb.  Beim  Einkochen  mit  Phosphorsäure  wird  eine  leichter 
lösliche  Säure  erhalten.  Ebenso  wirkt  konzentrierte  Salzsäure  beim 
Erwärmen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  Wasserbadtemperatur.  Nach 
dem  Erkalten  schieden  sich  chlorhaltige  Kristalle  aus,  Äther  extrahierte 
aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Mutterlauge  ein  chlorhaltiges  Ol.  Ob 
neben  diesen  chlorhaltigen  Säuren  eine  isomere  Dihydrosäure  gebildet 
wird,  konnte  bisher  nicht  konstatiert  werden.  Phtalsäure  und  Benzoe¬ 
säure  waren  ebenfalls  nicht  nachzuweisen.  Versuche  in  dieser  Richtung 
sind  übrigens  noch  im  Gange. 

Versuche,  ein  Anhydrid  der  Dihydrophtalsäure  darzustelleu. 

Die  Dihydrophtalsäure  ist  das  einzige  Reduktionsprodukt  der  Phtal¬ 
säure,  welches  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  gibt.  Ehe  man  jedoch 
aus  dieser  merkwürdigen  Tatsache  einen  theoretischen  Schluß  ziehen  kann, 
muß  festgestellt  werden,  ob  die  Dihydrophtalsäure  überhaupt  auch  mit 
anderen  wasserentziehenden  Mitteln  kein  Anhydrid  gibt,  oder  ob  nur 
die  Bildung  von  Kondensationsprodukten  mit  Acetylchlorid  die  An¬ 
hydridbildung  verhindert.  Letzteres  ist  mir  wahrscheinlicher.  Die 


l)  Lieü.  Ann.  166,  353. 
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Säure  löst  sich  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  W arme  ziemlich  leicht 
in  Acetylchlorid  auf.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterbleibt 
eine  farblose,  gummiartige  Masse,  die  sich  bei  längerem  Stehen  oder  Er¬ 
wärmen  gelb  färbt.  In  kohlensaurem  Natron  löst  sich  dieselbe  mit 
gelber  Farbe  vollständig  auf.  Was  dabei  gebildet  wird,  ist  noch  nicht 
ermittelt,  unveränderte  Dihydrosäure  konnte  bisher  nicht  nachgewiesen 
werden.  Beim  Erhitzen  entwickelt  das  ursprüngliche  Produkt  Essig¬ 
säuredämpfe,  zugleich  sublimiert  etwas  Phtalsäure,  während  der  Rest 
verkohlt. 

Ebensowenig  konnte  das  Anhydrid  durch  Erhitzen  der  Säure  dar¬ 
gestellt  werden.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  über  den  bei  215°  liegen¬ 
den  Schmelzpunkt  schmilzt  ein  Teil  der  Säure  und  erstarrt  dann  wieder. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  destillieren  Phtalsäureanhydrid  und  Benzoesäure 
über,  Wasser  wird  dabei  verhältnismäßig  wenig  gebildet. 

Die  Unfähigkeit  der  Säure,  mit  Acetylchlorid  ein  Anhydrid  zu  geben, 
ist  von  großer  praktischer  Wichtigkeit,  weil  sie  sich  dadurch  von  der 
Phtalsäure  und  allen  anderen  bekannten  Hydrophtalsäuren  leicht  und 
quantitativ  trennen  läßt.  Man  braucht  zu  diesem  Zwecke  nur  das 
Säuregemisch  in  Acetylchlorid  zu  lösen  und  den  nach  Verjagen  des 
letzteren  bleibenden  Rückstand  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  ganz 
konzentrierten  wässerigen  Pottaschelösung  zu  behandeln,  von  der  nur 
die  Verbindung  der  Dihydrosäure  mit  Acetylchlorid,  aber  nicht  die  An¬ 
hydride  auf  genommen  werden.  Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Phos- 
phoroxychlorid  und  Zersetzen  der  Lösung  durch  Aufgießen  auf  Eis 
wurde  ein  bei  circa  120°  schmelzendes  Anhydrid  erhalten,  von  dem  es 
dahingestellt  bleiben  muß,  ob  es  wirklich  ein  Anhydrid  der  unver¬ 
änderten  Säure  ist.  Die  weitere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes, 
mit  der  ich  noch  beschäftigt  bin,  wird  diese  Frage  wohl  entscheiden, 
welche  von  allgemeinerem  Interesse  ist,  da  man  nicht  einsehen  kann, 
weshalb  nur  diese  eine  Hydrophtalsäure  nicht  imstande  sein  soll,  ein 
Anhydrid  zu  bilden. 


Tetrahydrophtal  säuren. 

Herr  Astie  hat  sich  auf  meine  Veranlassung  auch  mit  dem  Studium 
der  Tetrahydrosäuren  beschäftigt  und  gefunden,  daß  beim  Kochen  mit 
Natriumamalgam  sowohl  aus  Phtalsäure  als  auch  aus  Dihydrophtal- 
säure  stets  Tetrahydrosäuren  gebildet  werden,  wonach  meine  Angabe  *), 
daß  hierbei  Dihydrosäure  erhalten  wird,  zu  korrigieren  ist.  Seine  Ver¬ 
suche,  diese  Säuren  durch  Umkristallisieren  oder  Darstellung  von  Salzen 
zu  trennen,  hatten  indessen  keinen  befriedigenden  Erfolg,  es  gelang  dies 
erst  durch  die  Darstellung  der  Anhydride,  deren  Eigenschaften  sowohl 
die  Isolierung  der  einzelnen  Säuren  als  auch  ihre  Umwandlung  ineinander 
in  höchst  eleganter  Weise  ermöglichten. 


*)  Ber.  19,  1807. 
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In  bezug  auf  die  Ausführung  der  Reduktion  ist  zu  bemerken,  daß 
es  auch  hier  vorteilhaft  war,  die  Säure  anstatt  mit  Natronlauge  mit 
Soda  zu  neutralisieren  und  immer  nur  kleine  Mengen  —  etwa  5  g  — 
in  Arbeit  zu  nehmen.  Die  Phtalsäure  erforderte  in  der  Regel  drei-, 
die  Dihydrophtalsäure  zweistündiges  Kochen.  Das  Hauptprodukt  ist 
in  beiden  Fällen  die  z/2-Tetrahydrosäure,  die  Phtalsäure  liefert  daneben 
kleinere,  die  Dihydrophtalsäure  größere  Mengen  von  z/4-Tetrahydro- 
säure.  Ferner  bilden  sich  in  beiden  Fällen  leichter  lösliche  Säuren, 
deren  Natur  noch  nicht  festgestellt  ist. 

z/2-Tetrahydroph  talsäure. 

Aus  dem  eben  Gesagten  ergibt  sich,  daß  es  für  die  Darstellung 
der  z/2-Tetrahydrosäuro  am  einfachsten  ist,  von  der  Phtalsäure  auszu¬ 
gehen.  Will  man  daneben  die  z/4-Säure  gewinnen,  so  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  der  Dihydrosäure. 

5  g  Phtalsäureanhydrid  und  10  g  kristallisierte  Soda  werden  in 
einem  Rundkolben  von  300  ccm  Inhalt  in  35  ccm  Wasser  gelöst,  150  g 
3proz.  Natriumamalgam  auf  einmal  hinzugesetzt  und  am  Rückfluß¬ 
kühler  gekocht,  bis  das  Amalgam  verschwunden  ist,  was  in  den  meisten 
Fällen  drei  Stunden  erfordert.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Salz¬ 
säure  schwach  angesäuert,  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  über  Nacht 
stehen  gelassen,  filtriert  und  schließlich  mit  einem  Überschuß  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Die  ausgefällte  Tetrahydrosäure  wird  schließ¬ 
lich  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und  Waschen  mit  möglichst 
wenig  Wasser  getrocknet. 

Bei  Anwendung  von  Dihydrophtalsäure  nimmt  man  5  g  Säure, 
8,5  g  kristallisierte  Soda  und  100g  Amalgam,  und  verfährt  wie  oben. 
Das  Amalgam  ist  in  der  Regel  nach  zwei  Stunden  verschwunden. 

Zur  Entfernung  der  z/4-Säure  wird  die  gut  getrocknete  und  fein 
zerriebene  Substanz  mit  der  3^2  fachen  Menge  Acetylchlorid  übergossen 
und  in  einer  mit  einem  Glasstopfen  versehenen  Flasche  im  Sommer  einen, 
im  Winter  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Ungelöste  ab¬ 
gesaugt,  mit  Äther  gewaschen  und  zur  Gewinnung  der  z/4-Säure  aus 
Wasser  umkristallisiert.  Diese  Trennungsmethode  beruht  darauf,  daß 
die  z/2-Säure  schon  in  der  Kälte  von  Acetylchlorid  in  Anhydrid  ver¬ 
wandelt  und  aufgelöst  wird,  während  die  z/4-Säure  unangegriffen  bleibt. 

Das  Filtrat  wird  darauf  zur  Entfernung  des  Acetylchlorids  bei  ge¬ 
linder  Wärme  unter  Vermeidung  des  Zutrittes  von  Wasserdämpfen  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Äther  auf  genommen  und  mit 
einer  ganz  konzentrierten  Lösung  von  Pottasche  geschüttelt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  der  ätherischen  Lösung  die  Pottaschelösung 
nicht  mehr  gelb  färbt.  Dies  hat  zum  Zweck,  etwa  vorhandene  Dihydro¬ 
säure  zu  entfernen.  Man  filtriert  jetzt  die  ätherische  Lösung,  destilliert 
den  Äther  ab  und  kristallisiert  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  Die  so 
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erhaltene  Säure  enthält  noch  geringe  Mengen  einer  leichter  löslichen 
Säure,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser,  oder  besser  durch 
fraktionierte  Fällung  entfernt  werden  kann.  Zu  letzterem  Zweck  löst 
man  die  Säure  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  durch  Zusatz  einer 
möglichst  geringen  Menge  Natronlauge  auf  und  fällt  dann  fraktioniert 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  Untersucht  man  die  einzelnen 
Fraktionen  mit  dem  Mikroskop,  so  findet  man,  daß  die  ersten  Portionen 
aus  einheitlichen  gut  ausgebildeten  Prismen  —  der  z/l 2-Tetrahydrosäure 
—  bestehen,  denen  sich  ganz  zuletzt  kleine  Blättchen  beimengen.  Die. 
letzteren  Portionen,  zusammen  mit  dem  ätherischen  Extrakt  der  resul- 
tierenden  Mutterlauge,  können  zur  Gewinnung  der  leichter  löslichen 
Säure  dienen,  deren  Untersuchung  noch  auszuführen  ist,  ebenso  auch 
die  beim  Umkristallisieren  der  rohen  Säure,  sowie  bei  der  Ausfällung 
der  rohen  Säure  resultierenden  Mutterlaugen.  Die  z/2-Tetrahydrosäure 
schmilzt  wie  die  Diliydrosäure  bei  215° J),  löst  sich  bei  circa  10°  in 
114  Tin.  kaltem  Wasser  und  kristallisiert  daraus  in  gut  ausgebildeten 
Kristallen. 

Als  feines  Pulver  auf  einem  Uhrglase  Bromdämpfen  ausgesetzt, 
färbt  sich  die  Säure  hellgelb  und  ist  nach  50  ständiger  Einwirkung  in 
ein  gesättigtes  Bromid  übergeführt,  welches  nicht  mehr  auf  Permanganat 
ein  wirkt.  Nach  Behandlung  mit  schwefüger  Säure  schmilzt  dieses 
Bromid  etwa  bei  225°.  Der  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  dargestellte 
Methyläther  ist  ein  farbloses  01,  das  mit  Brom  ein  aus  Ligroin  sehr 
schön  kristallisierendes  Bromid  vom  Schmelzpunkt  73  bis  74°  bildet. 
Daneben  entsteht  ein  Öl.  Die  Säure  ist  sehr  stabil  und  wird  durch 
Kochen  mit  konzentrierter  Natron-  oder  Kalilauge  nicht  verändert.  Da 
ihre  Konstitution  nach  der  weiter  unten  gegebenen  Auseinandersetzung 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende  ist: 
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sollte  man  erwarten,  daß  sie  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Glutar- 
säure  liefert.  Dieselbe  hat  aber  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden  können. 

Die  in  Soda  gelöste  z/2-Tetrahydrosäure  zersetzt  Permanganat 
momentan.  Zur  Oxydation  im  größeren  Maßstabe  wurde  folgender¬ 
maßen  verfahren:  Zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  10  g  Säure 
und  40  g  kristallisierter  Soda  in  einem  Liter  Wasser  wurde  unter  be- 


l)  Bei  schnellem  Erwärmen.  Der  Schmelzpunkt  ist  hei  allen  diesen 
Säuren  wegen  Anhydridbildung  von  der  Art  des  Erhitzens  abhängig,  vgl. 

Graebe,  Lieb.  Ann.  238,  321. 
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ständigem  Umrühren  mit  einem  Rührwerk  so  lange  3  proz.  Permanganat¬ 
lösung  zugetropft,  bis  die  violette  Färbung  längere  Zeit  bestehen  blieb. 
Hierzu  waren  33  g  Permanganat  erforderlich.  Darauf  wurde  etwas 
Alkohol  zugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  gelinde  bis  zur  Entfärbung 
erwärmt.  Das  abfiltrierte  Hyperoxyd  wurde  darauf  mit  Wasser  aus¬ 
gekocht,  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Essigsäui’e  neutralisiert,  ein¬ 
gedampft  und  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit  Calciumacetat  versetzt. 
Hierauf  wurde  die  vom  abgeschiedenen  oxalsauren  Kalk  abfiltrierte 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  zur-  Verjagung  der  Essigsäure  voll¬ 
ständig  zur  Trockene  gebracht,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  angerührt  und  ausgeäthert. 

Da  das  Produkt  nicht  kristallisierte,  wurde  es  noch  einmal  in  Soda 
gelöst  und  kochend  mit  einem  Male  mit  Permanganat  bis  zur  Violett¬ 
färbung  versetzt;  darauf  wurde  das  überschüssige  Permanganat  durch 
Alkohol  sofort  entfernt,  nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  daß  Glutar- 
säure  diese  Behandlung  verträgt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  ebenso 
wie  oben  behandelt,  die  Oxalsäure  entfernt  und  ausgeäthert.  Aus  dem 
Sirup  kristallisierte  jetzt  Bernsteinsäure  —  Schmelzpunkt  180°  —  her¬ 
aus.  Die  Masse  wurde  jetzt  mit  Äther  zur  Entfernung  der  auskristalli¬ 
sierten  Bernsteinsäure  behandelt,  das  Extrakt  in  das  Barytsalz  ver¬ 
wandelt,  und  durch  wiederholtes  Eintrocknen  und  Wiederaufnehmen 
mit  wenig  Wasser  das  schwerlösliche  bernsteinsaure  Baryum  entfernt. 
Schließlich  hinterblieb  hierbei  ein  in  Warzen  kristallisierendes,  sehr 
leicht  lösliches  Baryumsalz,  aus  dem  eine  sirupartige  Säure  abgeschieden 
werden  konnte;  in  dem  Sirup  bildeten  sich  bei  längerem  Stehen  Kristalle, 
die  bei  96°  anfingen  zu  schmelzen,  aber  erst  bei  193°  vollständig  ge¬ 
schmolzen  waren.  Da  die  Glutarsäure  bei  97,5°  schmilzt,  ist  es  also 
wohl  möglich,  daß  sich  dieselbe  gebildet  hat,  bestimmt  kann  es  aber 
nicht  behauptet  werden. 

Der  Verlauf  der  Oxydation  scheint  mir  demnach  so  zu  sein,  daß 
sich  zunächst  eine  kompliziertere  Säure  bildet,  welche  bei  weiterer  Oxy¬ 
dation  hauptsächlich  Bernsteinsäure  liefert.  Trotz  dieses  negativen 
Resultates  zweifle  ich  indessen  aus  den  weiter  unten  angegebenen 
Gründen  durchaus  nicht  an  der  Richtigkeit  der  Formel. 

Anhydrid  der  z/2-Tetrahydrophtalsäure. 

Die  z/2-Tetrahydrosäure  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  beim  Er¬ 
wärmen  leicht  unter  Bildung  des  Anhydrids  in  Acetylchlorid  auf.  Nach 
Verjagen  des  letzteren  hinter  bleibt  das  Anhydrid  als  eine  kristallinische 
Masse,  die  sich  leicht  in  trockenem  Äther  löst  und  durch.  Verdunsten 
desselben  in  Prismen  erhalten  wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  78 
bis  79°,  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  leicht  unter  Rückbildung  der  Säure. 

Beim  Erwärmen  der  ^/2-Säure  bis  zum  Schmelzpunkt  tritt  auch 
Anhydridbildung  ein,  indessen  findet  dabei  zugleich  auch  eine  Um¬ 
lagerung  in  das  Anhydrid  der  z/ 5 -Säure  statt. 

v.  Ilaeyer,  Gesammelte  Werke.  U. 
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./D-Tetrahydrophtalsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  braucht  man  nur  die  z/2-Tetrakydro- 
säure  einige  Zeit  etwas  über  den  Schmelzpunkt  zu  erhitzen.  Da  bei 
der  Reinigung  des  so  gebildeten  Anhydrids  alle  anderen  Säuren  mit 
Leichtigkeit  entfernt  werden  können,  bedient  man  sich  hierzu  mit  Vor¬ 
teil  der  rohen,  durch  Kochen  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  er¬ 
haltenen  Tetrahydrosäure.  50  g  dieser  Säure  werden  in  einer  Retorte, 
die  dadurch  etwa  zur  Hälfte  angefüllt  wird,  in  einem  Olbade  zum 
Schmelzen  und  dann  noch  etwa  eine  Stunde  auf  220  bis  230°  erhitzt, 
bis  kein  Wasser  mehr  überdestilliert.  Die  braune,  beim  Erkalten  kri¬ 
stallinisch  erstarrende  Schmelze  wird  in  heißem  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  tarierten  Porzellan  schale  ein¬ 
gedampft,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  42  g  beträgt.  Dieses  Ver¬ 
fahren  gestattet,  die  z/1 -Tetrahydrosäure  von  allen  anderen  Säuren  zu 
trennen,  da  sie  allein  schon  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  das 
Anhydrid  übergeht.  Nur  ist  dabei  zu  beachten,  daß  man  nicht  zu 
kurze  und  nicht  zu  lange  Zeit  erhitzen  muß,  weil  im  ersteren  Falle  nicht 
alle  Säure  in  das  Anhydrid  übergeht,  und  in  letzterem  sich  zu  viel 
Anhydrid  verflüchtigt.  Die  so  erhaltene,  beim  Erkalten  sofort  kristalli¬ 
nisch  erstarrende  Masse  wird  in  Äther  gelöst  und  mit  einer  konzen¬ 
trierten  Lösung  von  Pottasche  behandelt,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  ätherischen  Lösung  sich  mit  einem  Tropfen  der  Pottaschen¬ 
lösung  nicht  mehr  färbt.  Der  Äther  wird  darauf  filtriert,  zum  größten 
Teil  abdestilliert  und  der  Rückstand  in  ein  Becherglas  gegossen.  Beim 
Abkühlen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  aus  Blättchen  bestehenden, 
gelblichen  Kristallmasse,  die  abgesaugt  und  mit  kaltem  Ligroin  ge¬ 
waschen  wird.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  hinter  bleibt  das  An¬ 
hydrid  als  eine  fast  farblose,  voluminöse,  aus  feinen  Blättchen  bestehende 
Masse.  Ganz  farblos  erhält  man  es  durch  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösung,  wobei  es  sich  in  größeren  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  74°  aus¬ 
scheidet.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Anhydrid  unlöslich,  in  heißem 
schmilzt  es  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  der  Säure  auf.  Letztere 
ist  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
teils  in  Blättchen,  teils  in  großen,  schön  ausgebildeten  Kristallen  aus, 
die  1  Mol.  Kristallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  schnell  ver¬ 
wittern. 

0,1920  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  0,0178  Wasser. 

Berechnet  für  1  HsO  9,5  Proz.,  gefunden  9,3  Proz. 

Herr  Prof.  Grotli  hat  die  Güte  gehabt,  diese  Kristalle  zu  messen 
und  mir  folgendes  darüber  mitzuteilen: 

„ Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

Kombination  des  Orthopinakoides  a  mit  einem  Prisma  m ,  zwei 
Hemidomen  r  und  s  und  zwei  Hemipyramiden  o  und  x. 

Wegen  zu  starker  Verwitterung  nicht  meßbar.“ 
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Erwärmt  man  die  wasserhaltigen  oder  noch  feuchten,  wasserfreien 
Blättchen  auf  dem  Wasserhade,  so  schmelzen  sie  unter  Anhydridbildung, 
trocknet  man  die  Säure  dagegen  im  Vakuum 
oder  durch  gelindes  Erwärmen,  so  schmilzt 
sie  erst  bei  120°  unter  sofortiger  Wasser¬ 
abspaltung.  Sehr  charakteristisch  sind  die 
Erscheinungen  beim  Verdunsten  einer  wässe¬ 
rigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Wenn 
das  Wasser  fast  ganz  verjagt  ist,  hinterbleibt 
ein  Sirup,  der  bei  weiterem  Erwärmen  und 
namentlich  beim  Umrühren  durch  Ausschei¬ 
dung  von  Kristallen,  die  wahrscheinlich  aus 
der  Säure  bestehen,  trüb  wird.  Erwärmt  man  nun  weiter,  so  ver¬ 
schwinden  die  Kristalle  wieder  und  man  erhält  eine  farblose,  klare  Flüssig¬ 
keit  ,  die  beim  Abkühlen  sofort  kristallisiert  und  aus  dem  reinen 
Anhydrid  besteht.  Da  letzteres  auf  dem  Wasserbade  sehr  leicht  flüchtig 
ist  und  in  Quantitäten  von  etwa  0,1  g  auf  einem  Uhrglase  schon  in  einer 
halben  Stunde  vollständig  verschwindet,  kann  man  sich  zugleich  sehr 
leicht  überzeugen,  ob  noch  irgend  eine  andere  Hydrophtalsäure  zugegen 
ist.  Alle  anderen  Säuren  bleiben  hierbei  nämlich  als  solche  zurück. 

Identität  der  zD-Tetrahydrophtalsäure  mit  der  Tetrahydro- 
phtalsäure  aus  Hydr opyromellithsäure. 

Die  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  von  mir  vor 
langer  Zeit  erhaltene  Tetrahydrophtalsäure ')  ist  identisch  mit  der 
z/1- Säure,  wie  ich  durch  eine  Wiederholung  der  Darstellung  derselben 
aus  Honigstein  konstatiert  habe.  Dabei  wurden  noch  folgende  Be¬ 
obachtungen  gemacht. 

Die  zu  diesen  Versuchen  dienende  Hydropyromellithsäure  wurde 
damals  durch  ein  bis  zwei  Monate  langes  Behandeln  der  Pyromellitli- 
säure  mit  Natriumamalgam  dargestellt,  man  kann  aber  auch  schon  in 
einem  Tage  ein  geeignetes  Produkt  erhalten,  wenn  man  folgendermaßen 
verfährt.  10  g>  Pyromellithsäure  werden  mit  100  ccm  Wasser  über¬ 
gossen,  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzugefügt,  und  dann 
flproz.  Natriumamalgam  in  Portionen  von  100  g  bis  zum  Verbrauch 
eines  Kilogramms  unter  Eiskühlung  eingetragen.  Anfangs  wurde  häufig 
umgeschüttelt,  schließlich  einen  Tag  ruhig  stehen  gelassen.  Die  alka¬ 
lische  Flüssigkeit  wird  darauf  stark  verdünnt,  mit  Essigsäure  neutra¬ 
lisiert  und  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  vollständig  ausgefällt.  Der 
Niederschlag  wird  darauf  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Bleilösung  gefällt  und  das  Bleisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 


‘)  Ließ.  Ann.  166,  346. 
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eingedampften  Filtrates  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Natur 
des  dabei  stattfindenden  Vorganges  ganz  von  der  Art  des  Erhitzens 
abhängig  ist.  Erhitzt  man  kleine  Mengen  schnell  im  Reagensrohr,  so 
erhält  man  ein  öliges,  nicht  erstarrendes  Anhydrid,  welches  wahrschein¬ 
lich  mit  dem  weiter  unten  beschriebenen  Anhydrid  der  z/^-Tetrahydro- 
säure  identisch  ist.  Erwärmt  man  dagegen  langsam,  so  wird  haupt¬ 
sächlich  das  Anhydrid  der  z/1- Säure  gebildet.  Dementsprechend  wurde 
zur  Darstellung  der  letzteren  die  Hydropyromellithsäure  in  Portionen 
von  5  g  in  kleinen  Retorten  im  Metallbade  zum  Schmelzen  erhitzt,  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  erhalten,  bis  keine  Dampfentwickelung  mehr 
bemerkbar  war,  und  dann  schnell  über  freiem  Feuer  überdestilliert. 
Das  kristallinisch  erstarrte  Destillat  wurde  zur  Reinigung  ebenso  be¬ 
handelt,  wie  dies  oben  bei  der  aus  der  z/2- Säure  erhaltenen  Schmelze 
angegeben  worden,  und  lieferte  dann  ein  Anhydrid,  welches  mit  dem 
aus  Phtalsäure  gewonnenen  vollständig  identisch  war.  Die  neu  auf¬ 
gefundene  Reinigungsmethode  gestattet,  das  Anhydrid  in  reinerem  Zu¬ 
stande  zu  erhalten,  als  es  damals  möglich  war;  infolgedessen  wurde  der 
Schmelzpunkt  auch  höher  gefunden,  nämlich  74°  anstatt  68°.  Ebenso 
erklärt  sich  meine  frühere  Angabe  des  Schmelzpunktes  der  freien  Säure 
von  96  bis  100°  dadurch,  daß  die  etwas  feuchte  oder  unreine  Säure 
schon  auf  dem  Wasserbade  schmilzt. 


Analogie  mit  der  Dimethylmaleinsäure. 

Auf  diese  Analogie  ist  schon  im  theoretischen  Teil  hingewiesen 
worden.  In  der  Tat  gleicht  die  z/1- Säure  der  Dimethylmaleinsäure 
(Pyrocinchonsäure)  nicht  nur  im  äußeren  Aussehen  des  Anhydrids 
und  seiner  leichten  Bildung  aus  der  Säure,  sondern  auch  im 
Verhalten  gegen  die  meisten  Reagentien.  Brom  wirkt  in  der  Kälte 
auf  beide  Anhydride  nicht  ein,  das  Anhydrid  der  z/1- Säure  wird 
davon  bei  Wasserbadtemperatur  zwar  angegriffen,  das  Auftreten  von 
Bromwasserstoff  beweist  aber,  daß  keine  einfache  Addition  stattfindet. 
Auch  bei  0°  gesättigte,  wässerige  Bromwasserstoffsäure  war  selbst 
bei  achtstündiger  Erhitzung  im  Wasserbade  ohne  erhebliche  Ein¬ 
wirkung.  Pyrocinchonsäure  geht  nach  Weidel  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Natriumamalgam  in  Dimethylbernsteinsäure  über,  zD-Tetra- 
hydrophtalsäure  wird  hierbei  in  vier  Stunden  zu  Hexahydrophtalsäure 
reduziert.  Rechnet  man  hierzu  noch  die  außerordentliche  Kristalli¬ 
sationsfähigkeit  und  Beständigkeit  der  vor  17  Jahren  von  mir  aus 
dieser  Säure  dargestellten  Tartrophtalsäure  (a.  a.  0.),  so  kann  kaum 
ein  Zweifel  übrig  bleiben,  daß  die  schon  damals  von  mir  aufgestellte 
Formel 1) : 


')  Lieb.  Ann.  166,  359. 
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ch2 

HjC/^C— C02H 


h,c 


2V\/ 

oh2 


C— CO,H 


die  richtige  ist.  Die  folgenden  Seiten  werden  hierfür  noch  eine  ganze 
Reihe  von  Bestätigungen  bringen,  zunächst  die  Oxydation  mit  Per¬ 
manganat. 


Oxydation  der  z/1  -  Tetrahydrophtalsäure  mit  Permanganat. 

Die  in  Soda  gelöste  zD-Tetrahydrosäure  wird  von  Permanganat 
merklich  langsamer  angegriffen  als  sämtliche  andere  Hydrophtal-  und 
terephtalsäuren  und  auch  als  Dimethylmalemsäure ,  langsamer  als  die 
anderen  Hydrophtalsäuren,  weil  sie  keinen  tertiären  Wasserstoff  enthält, 
langsamer  als  die  Dimethylmalelnsäure ,  weil  in  ihr  ein  innerer  Druck 
die  doppelte  Bindung  befestigt1).  Dabei  bildet  sich  Adipinsäure,  was 
als  eine  Bestätigung  der  obigen  Formel  angesehen  werden  muß,  da  keine 
andere  Tetrahydrophtalsäure  vier  unveränderte  Methylengruppen  enthält. 
Größeres  Gewicht  will  ich  auf  diese  Adipinsäurebildung  übrigens  nicht 
legen,  da  es,  um  diesen  Beweis  für  die  Konstitution  zu  einem  strengen 
zu  machen,  nötig  sein  würde,  nachzuweisen,  daß  die  isomeren  Tetra- 
hydrosäuren  bei  der  Behandlung  mit  Permanganat  keine  Adipinsäure 
liefern.  Dieses  ist  noch  nicht  geschehen,  und  außerdem  halte  ich  es 
auch  für  ziemlich  überflüssig,  da  die  Gesamtheit  der  Reaktionen  so 
deutlich  für  die  Richtigkeit  der  Formel  spricht,  daß  eine  weitere  Be¬ 
stätigung  kaum  nötig  erscheint. 

Die  Ausführung  der  Oxydation  geschah  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  oben  bei  der  z/2- Säure  beschrieben  worden  ist. 

5  g  Anhydrid  und  20  g  kristallisierte  Soda,  in  1/2  Liter  Wasser 
gelöst,  wurden  mit  3  proz.  Permanganatlösung  so  lange  versetzt,  bis  die 
violette  Färbung  eine  Stunde  lang  stehen  blieb.  Hierzu  waren  21g 
Permanganat  erforderlich.  Da  die  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift 
durch  dreißigmalige  Extraktion  mit  Äther  gewonnene  Säure  noch  Per¬ 
manganat  entfärbte,  wurde  sie  noch  einmal  in  der  Wärme  schnell  mit 
diesem  Reagens  behandelt  und  lieferte  dann  eine  allmählich  kristalli¬ 
sierende  Säure,  die  zur  Reinigung  aus  Wasser  umkristallisiert  wurde. 
Die  Kristalle  schmolzen  wie  Adipinsäure  bei  149°,  das  Kupfersalz  zeigte 
das  von  Bamberger  zur  Erkennung  der  Säure  benutzte  Verhalten, 
indem  der  anfangs  gebildete,  blaugrüne,  amorphe  Niederschlag  sich  nach 
einigen  Tagen  in  blaue  Kristalle  verwandelte.  Das  Silbersalz  enthielt 
endlich  die  von  der  Theorie  geforderte  Menge  Silber.  0,1793  g  Substanz 


')  Ber.  23,  1281. 
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gaben  0,1068  g  Silber.  Berechnet  für  adipinsaures  Silber  60,0  Proz.  Ag, 
gefunden  59,56  Proz.  Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Silbergehalt 
erklärt  sich  dadurch,  daß  Spuren  von  Hexahydrophtalsäure  in  dem 
z/1  -  Tetrahydrophtalsäureanhydrid  vorhanden  waren,  die  sich  bei  der 
Oxydation  und  der  darauf  folgenden  Behandlung  in  den  ausgeschiedenen 
Kristallen  ansammeln  mußten. 

Rückverwandlung  der  z/1-  in  die  z/2-Tetrahydrophtalsäure. 

Die  z/’-Tetrahydrosäure  wird  durch  Alkalien  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  umgelagert.  Wendet  man  Natronlauge  an,  so  scheidet  sich 
das  Natronsalz  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  ersterer  beim  Ein¬ 
kochen  unverändert  ab.  Mit  Kalilauge  gelingt  indessen  die  Umwand¬ 
lung  leicht.  Man  löst  die  z/1 -Säure  oder  ihr  Anhydrid  in  wenig  Kali¬ 
lauge,  setzt  festes  Ätzkali  hinzu  und  kocht  in  einem  Silbertiegel 
vorsichtig  ein,  bis  die  bei  einer  gewissen  Konzentration  beginnende  Aus¬ 
scheidung  von  festem  Salz  nicht  mehr  zunimmt.  Die  durch  Ausäthern 
aus  der  angesäuerten  Lösung  gewonnene  Säure  wurde  darauf  aus 
Wasser  umkristallisiert  und  erwies  sich  als  identisch  mit  z/2-Tetra- 
hydrosäure.  Die  Säure  schmilzt  nämlich  bei  215°,  wird  von  Per¬ 
manganat  momentan  oxydiert,  gibt  ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt 
225°  und  einen  Methyläther,  der  ein  bei  73  bis  74°  schmelzendes 
Dibromid  liefert. 

Da  die  z/2- Säure  beim  Erhitzen  wieder  in  die  z/1- Säure  übergeht, 
kann  man  also  die  eine  Säure  beliebig  in  die  andere  verwandeln. 

Auf  die  Analogie  mit  den  Beziehungen  der  Citracon-  zu  der  Itacon- 
säure  ist  schon  im  theoretischen  Teil  hingewiesen  worden. 

Dimethyläther  der  z/’-Tetrahydrophtalsäure. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholische  Lösung  des 
zD-Säureanhydrids ,  so  bildet  sich  der  Methyläther  sehr  leicht.  Dieser 
Körper  ist  ein  nicht  kristallisierendes  01,  welches  sich  im  Gegensatz  zu 
der  Säure  und  dem  Anhydrid  sehr  leicht  mit  Brom  verbindet.  Um  das 
Dibromid  herzustellen,  wurde  der  Äther  mit  einem  Überschüsse  von 
Brom  versetzt,  wobei  eine  geringe  Erwärmung  stattfand,  und  dann  eine 
Stunde  stehen  gelassen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Broms  hinterblieb 
eine  schmierige  Kristallmasse ,  die  mit  Äther  aufgenommen  und  mit 
schwefliger  Säure  entfärbt  wurde.  Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
hinterblieb  das  Dibromid  als  eine  allmählich  erstarrende  Kristallmasse, 
welche  aus  zweierlei  Substanzen  besteht.  Die  eine  löst  sich  in  kaltem 
Ligroin  und  liefert  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  83  bis  84° 
schmelzende  Tafeln.  Der  Rückstand  löst  sich  in  einem  Gemisch  von 
Äther  und  Ligroin,  beim  Verdunsten  scheiden  sich  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  123  bis  124°  ab.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Bromide  ist  wohl 
nur  so  zu  erklären,  daß  bei  der  Addition  von  Brom  Substitutions- 
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produkte  der  malei'noiden  und  der  fumaroiden  Säure  gleichzeitig  ent¬ 
stehen,  indessen  ließ  sich  dies  nicht  experimentell  nach  weisen,  da  bei 
der  Behandlung  der  Hexahydrophtalsäure  mit  Brom,  wobei  nach  Analogie 
mit  der  Hexahydroterephtalsäure  ein  Gemisch  der  beiden  Säuren  hätte 
erhalten  werden  müssen,  ein  unregelmäßiger  Verlauf  der  Reaktion  ein¬ 
trat.  Ebensowenig  gelang  es  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zink¬ 
staub,  aus  den  Dibromiden  einen  isomeren  zD-Tetrahydrophtalsäureäther 
darzustellen,  da  immer  der  gewöhnliche  regeneriert  wurde.  Die  in  der 
Einleitung  besprochene  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  im  Ringe 
war  also  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erzielen. 

Aus  dem  Dibromid  des  Äthers  kann  man  endlich  noch  das  Dibromid 
der  Säure,  welches  direkt  aus  der  Säure  nicht  zu  erhalten  ist,  durch 
Verseifung  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  bei  Wasserbadtemperatur 
darstellen.  Es  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Kristallpulver, 
welches  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  ebenfalls  gewöhnliche  z/'-Tetra- 
hvdrophtalsäure  regeneriert. 

z/4-Tetrahydrophtal  säure. 

Diese  Säure  wird,  wie  schon  oben  angegeben,  am  besten  aus  der 
rohen,  durch  Kochen  der  Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam  erhaltenen 
Tetrahyclrosäure  durch  Behandlung  mit  Ghloracetyl  gewonnen. 

Fein  gepulverte  Tetrahydrosäure  wird  mit  der  dreifachen  Menge 
Acetylchlorid  übergossen  und  je  nach  der  Temperatur  des  Zimmers  ein 
bis  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Kristallisiert  man  dann  den  mit  Äther 
gewaschenen,  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  aus  Wasser  um,  so  erhält 
man  reine  z/4- Tetrahydrosäure.  Diese,  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  ausgezeichnete  Tetrahydrosäure  sieht  der  fumaroiden  Hexa¬ 
hydrophtalsäure  zum  Verwechseln  ähnlich,  kann  aber  von  dieser  sofort 
durch  Permanganatlösung  unterschieden  werden,  welche  sie  momentan 
entfärbt.  Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen  wie  die  Hexaliydro- 
säure,  schmilzt  wie  diese  bei  215  bis  218°.  In  Bromdampf  wird  sie  rot 
und  liefert  ein  gesättigtes  Bromid. 

Dimethyläther  der  z/4-Tetrahydrophtalsäure. 

Der  mittelst  Salzsäuregas  dargestellte  Dimethyläther  ist  ein  farb¬ 
loses  Öl,  welches  in  der  Kälte  zu  bei  39  bis  40°  schmelzenden  Kristallen 
erstarrt.  Derselbe  nimmt  leicht  Brom  auf  und  gibt  ein  aus  Holzgeist 
in  schönen  Tafeln  kristallisierendes  und  bei  116  bis  117°  schmelzendes 
Dibromid. 


Anhydrid  der  z/4-Tetrahydrophtalsäure. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  nur  schwierig,  wie  aus  der  Darstellung  hervorgeht,  und 
erfordert  längeres  Kochen  damit.  Aus  Äther  kristallisiert  es  in  Nadeln, 
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die  bei  derselben  Temperatur  schmelzen,  wie  das  Anhydrid  der  lumaroiden 
Hexahydrophtalsäure,  nämlich  bei  140u. 

Die  vollständige  Übereinstimmung  in  den  physikalischen  Eigen¬ 
schaften  der  Säure  und  des  Anhydrids  mit  der  fumaroiden  Hexahydro¬ 
phtalsäure  macht  es  höchst  wahrscheinlich ,  daß  in  derselben  auch  die 
für  die  letztere  charakteristische  Gruppe: 
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H 

C02H 

H 

C0.2H 


enthalten  ist,  woraus  folgt,  daß  sie  entweder  z/:)-  oder  z/4-Tetrahydro- 
phtalsäure  sein  muß. 

Da  nun  die  z/3-  Säure  nach  Analogie  mit  der  entsprechend  kon¬ 
stituierten  z/2-Tetrahydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
umgelagert  werden  sollte,  so  kann  die  vorhegende  Säure,  welche  unter 
diesen  Umständen  beständig  ist,  nur  die  z/4- Säure  sein.  Eine  Be¬ 
stätigung  dieser  Ansicht  würde  beigebracht  werden  können,  wenn  es 
sich  zeigte,  daß  diese  Säure  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  keine 
Berusteinsäure  liefert,  wie  die  Formel 
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verlangt.  Der  Versuch  bleibt  aber  noch  auszuführen. 


z73-Tetrahydrophtalsäure. 

Erhitzt  man  das  bei  140°  schmelzende  Anhydrid  der  ^4- Tetra  - 
hydrophtalsäure  2 1/2  Stunden  auf  210  bis  220°,  so  verwandelt  es  sich  in 
ein  Öl,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Hinterlassung  von 
etwas  braunem  Harz  löst.  Das  Filtrat  gibt  nach  dem  Konzentrieren 
schöne  Nadeln  einer  leicht  löshchen  Säure,  welche  bei  174°  schmilzt 
und  sich  vor  allen  anderen  bisher  untersuchten  Hydrophtalsäuren  durch 
eine  große  Unbeständigkeit  gegen  Natronlauge  auszeichnet.  Kurzes  Auf¬ 
kochen  damit  genügt,  sie  in  eine  schwer  lösliche,  bei  208°  schmelzende 
Säure  zu  verwandeln,  die  sich  aber  bei  näherer  Untersuchung  als  ein 
Gemenge  zweier  zusammenkristallisierender  Säuren  herausstellte. 

Läßt  'man  die  feingepulverte  Substanz  zwei  Tage  mit  Cliloracetyl 
stehen,  so  wird  ein  Teil  davon  aufgenommen,  der  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  als  ein  bei  73  bis  74°  schmelzendes  Anhydrid  hinter¬ 
bleibt.  Dieses  Anhydrid  ist  das  der  z/2  -  Tetrahydrosäure.  Es  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  bei  210  bis  215°  schmelzende  Säure  vom 
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Aussehen  der  z/2-Tetrahydrosäure,  welche  durch  zweistündiges  Erhitzen 
in  das  Anhydrid  der  z/1 -Tetrahydrosäure  übergeführt  wird. 

Der  von  Acetylchlorid  nicht  gelöste  Teil  lieferte  beim  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Wasser  eine  schwer  lösliche,  in  Blättchen  kristallisierende 
Säure  vom  Aussehen  der  z/4  -Tetrahydrosäure ,  und  von  demselben 
Schmelzpunkt  218°.  Über  die  Identität  derselben  mit  der  z/4- Tetra¬ 
hydrosäure  kann  kein  Zweifel  bestehen,  da  sie  beim  Kochen  mit  Acetyl¬ 
chlorid  ein  bei  140°  schmelzendes  Anhydrid  liefert  und  außerdem  durch 
Permanganat  momentan  zerstört  wird. 

Beim  Erwärmen  der  z/3- Tetrahydrosäure  mit  Natronlauge  ent¬ 
steht  also  ein  ähnliches  Gemisch  von  z/2-  und  z/4- Tetrahydrosäure,  wie 
beim  Kochen  der  Phtalsäure  und  der  Dihydrophtalsäure  mit  Natrium¬ 
amalgam. 

Die  Bildung  des  z/3-Tetrahydrosäureanhydrids  aus  der  z/4-  Tetra¬ 
hydrosäure,  sowie  die  Wanderung  der  doppelten  Bindung  aus  der  z/3- 
in  die  z/2-  und  z/4-Stellung  beim  Kochen  der  zU-Säure  mit  Natronlauge 
ist  sehr  bemerkenswert,  wie  in  dem  theoretischen  Teil  des  Näheren  aus¬ 
geführt  worden  ist. 

Fumaroide  Hexahydrophtalsäure. 

Diese  Säure  ist  von  mir1)  im  Jahre  1871  durch  Erhitzen  der  aus 
Hydropyromellithsäure  gewonnenen  zD-Tetrahydrophtalsäure  dargestellt 
worden.  Um  zu  beweisen,  daß  die  letztere  Säure  ein  Abkömmling  der 
Phtalsäure  ist,  ließ  ich  durch  Herrn  Mizerski2)  die  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Hydrophtalsäure  vonGraebe  und  Born  studieren, 
der  die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Hexahydrophtalsäure  als  identisch 
mit  der  ersteren  erkannte.  Im  reinen  Zustande  und  in  größerer  Menge 
ist  sie  aber  erst  von  Herrn  Astie3)  dargestellt  worden. 

Die  Hexahydrosäure  kann  durch  Beduktion  des  Dihydrobromids 
der  Dihydrophtalsäure  oder  des  Hydrobromids  der  rohen  Tetrahydro- 
phtalsäure  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  oder  besser  mit  Natriumamalgam 
erhalten  werden.  Folgende  Methode  hat  sich  als  zweckmäßig  bewährt. 

Die  rohe,  durch  Kochen  von  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  er¬ 
haltene  Tetrahydrosäure  wird  in  Portionen  von  5  g  mit  30  bis  35  ccm 
bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  Einschmelzrohr  einen  Tag 
im  Wasserbade  erhitzt.  Der  mit  wenig  Wasser  verdünnte  Röhreninhalt 
wird  darauf  zur  Hälfte  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  ausgeäthert.  Darauf  versetzt  man  die  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  zurückbleibende  sirupförmige  Monobromhexahydrosäure  mit 
einer  Lösung  von  Soda  - —  1:10  —  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und 
trägt  nun  unter  Eiskühlung  3proz.  Natriumamalgam  in  Portionen  von 
10  g  unter  Umschütteln  ein,  bis  etwa  die  theoretische  Menge  verbraucht 
ist.  Schließlich  wird  noch  ebensoviel  Natriumamalgam  hinzugefügt  und 


*)  Ber.  4,  276.  —  2)  Ber.  4,  558.  —  3)  Dessen  Inauguraldissertation. 
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über  Nacht  stehen  gelassen,  wodurch  alles  Brom  bis  auf  eine  geringe 
Spur  entfernt  wird.  Man  kocht  darauf  die  vom  Quecksilber  abgegossene 
Flüssigkeit  zur  Zerstörung  der  geringen  unzersetzt  gebliebenen  Menge 
bromhaltiger  Säure  stark  ein,  neutralisiert  zum  größten  Teil  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Kohlensäure,  filtriert  und  versetzt  mit 
Permanganat,  bis  die  violette  Färbung  eine  Viertelstunde  stehen  bleibt. 

Die  Hexahydrosäure  wird  nun  nach  Zusatz  von  etwas  Natriumdisulfit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  unter 
Zusatz  von  etwas  Tierkohle  aus  Wasser  umkristallisiert.  Die  Ausbeute 
beträgt  75  bis  80  Proz.  des  angewendeten  Phtalsäureanhydrides. 

Die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure  löst  sich  in  434  Tin.  Wasser 
von  20°  (Astie),  ist  also  von  allen  bekannten  Hydrophtalsäuren  am 
schwersten  löslich ,  ferner  auch  viel  schwerer  löslich  als  die  Phtalsäure, 
welche  hei  dieser  Temperatur  von  170  Tin.  Wasser  aufgenommen  wird. 

Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen,  die  der  Hexahydroterephtal-  J 
säure  täuschend  ähnlich  sehen,  aus  Aceton  nach  Muthmann  und 
Ramsay1)  in  monosymmetrischen,  langen,  dünnen  Nadeln.  Der 
Schmelzpunkt  ist ,  wie  bei  allen  Säuren  dieser  Gruppe ,  nicht  scharf  zu 
bestimmen,  bei  schnellem  Erhitzen  beginnt  die  gepulverte  Säure  bei 
215°  zu  erweichen  und  ist  bei  221°  vollständig  geschmolzen.  Man  mag 
daher  215°  als  den  Schmelzpunkt  betrachten.  Folgende  vier  Säuren 
haben  daher  mit  der  angegebenen  Einschränkung  den  gleichen  Schmelz¬ 
punkt: 

jHcistrans. jje3-apyCiro_ ,  ^/2 _  uncj  F'cl9tran8-z/4-Tetrahydror  und  Di- 
hydrophtalsäure. 

Bei  raschem  Erhitzen  destilliert  die  Säure  unverändert  über,  bei 
längerem  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  sie  allmählich 
Wasser  ab  und  geht  dabei  zum  Teil  in  das  Anhydrid  der  maleinoiden 
Säure  über.  Gegen  Permanganat  ist  die  mittelst  Soda  gelöste  Säure  in 
der  Kälte  beständig,  in  der  Wärme  wird  sie  aber  davon  allmählich  an¬ 
gegriffen.  Die  von  Herrn  Astie  ausgeführte  Analyse  ergab  stimmende 
Zahlen : 

0,1941g  Substanz  gaben  0,3967  C02  und  0,1236  HsO. 

Berechnet  für  CeHls04  Gefunden 

C  55,81  55,73 

H  6,97  7,07 

Das  Kalksalz  der  Säure  zeichnet  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus 
und  kann  zur  Trennung  von  beigemengter  Phtalsäure  dienen  (Astie). 

Dimethyläther  der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure 

(Astie). 

Bereitet  man  den  Dimethyläther  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
mit  Salzsäure  und  Holzgeist,  so  erhält  man  ein  Öl,  das  erst  nach  langem 


l)  Zeitschr.  f.  Kristallographie  17,  82. 
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Stehen  kristallisiert.  Die  Kristalle  schmelzen  bei  33°  und  lösen  sich 
ziemlich  leicht  in  Ligroin.  Bemerkenswert  ist  die  Übereinstimmung  im 
Schmelzpunkt  mit  dem  Methyläther  der  fumaroiden  z/4-Tetrahydrophtal- 
säure  (39  bis  40°). 

0,1889  g  Substanz  gaben  0,4139  C02  und  0,1378  Wasser. 

Berechnet  für  C8H10O4(CH3)2  Gefunden 

C  60,08  59,75 

H  8,0  8,10 

Anhydrid  der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure  (Astie). 

Das  Anhydrid,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  in 
gelinder  Wärme  auf  die  trockene,  fein  gepulverte  Säure,  kristallisiert  aus 
Äther  in  schönen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140°. 

0,1546  g  Substanz  gaben  0,3535  C02  und  0,0907  Wasser.  . 

Berechnet  für  C8H10O3  Gefunden 

C  62,33  62,36 

H  6,49  6,51 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  fumaroide  Hexahydro¬ 
phtalsäure. 

Die  glatte  Einwirkung  von  Brom  auf  Hexahydroterephtalsäure  ließ 
erwarten,  daß  diese  Reaktion  auch  bei  der  Hexahydrophtalsäure  einen 
einfachen  Verlauf  nehmen  und  zu  dem  «oc -Dibromsubstitutionsprodukt, 
identisch  mit  dem  Dibromid  der  z/1  -  Tetrahydro säure ,  führen  würde. 
Dem  war  aber  nicht  so.  Als  Hexahydrophtalsäure  mit  Fünffachchlor¬ 
phosphor  und  2  Mol.  Brom  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wurde,  war  alles  Brom  verschwunden.  Das  sirupartige  Produkt  gab, 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt,  neben  einer  schwer  löslichen, 
der  z/2-Tetrahydrosäure  ähnlichen  Säure,  auch  leicht  lösliche  Produkte, 
aber  keine  zD-Tetrahydrosäure.  Demnach  ist  zu  vermuten,  daß  nur 
ein  Bromatom  in  die  a  -  Stellung  tritt  und  das  zweite  in  die  benach¬ 
barte  Methylengruppe  geht.  Hexahydrophtalsäureanhydrid  verhält  sich 
ähnlich.  Bei  Anwendung  von  einem  Molekül  Brom  wurde  eine  feste 
Säure  erhalten. 

Bemerkenswert  ist  übrigens,  daß  dieser  andere  Verlauf  der  Reaktion 
in  bezug  auf  die  Darstellung  der  «« -  Dibromhexahydrosäure  ohne 
Belang  ist,  da  man  diese  Substanz  sehr  leicht  durch  Verseifen  des 
Dibromadditionsproduktes  des  zD-Tetrahydrophtalsäuremethylätkers  er¬ 
halten  kann. 


Maleinoide  Hexahydrophtalsäure. 

Erhitzt  man  das  bei  140°  schmelzende  Anhydrid  der  fumaroiden 
Hexahydrophtalsäure  sieben  bis  acht  Stunden  auf  210  bis  220°,  so 
erhält  man  ein  bräunlich  gefärbtes  Öl,  welches  langsam  kristallinisch 
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erstarrt.  Findet  dabei  eine  Trübung  durch  Ausscheidung  körniger 
Kristalle  statt,  so  ist  die  Umwandlung  des  fumaroiden  in  das  malei'noide 
Anhydrid  noch  nicht  vollendet  und  es  muß  das  Erhitzen  weiter  fort¬ 
gesetzt  werden.  Die  stark  nach  Hydrobenzoesäure  riechende  Substanz 
wird  zur  Reinigung  in  Wasser  gelöst  und  dieses  auf  dem  Wasserbade 
wieder  verjagt.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda  aufgenommen  und  mit 
soviel  Permanganat  versetzt,  daß  die  violette  Farbe  eine  Stunde  stehen 
bleibt;  dann  wurde  die  mit  Bisulfit  und  verdünnter  Schwefelsäure  ver¬ 
setzte  Flüssigkeit  ausgeäthert.  Das  Extrakt  lieferte  beim  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Wasser  die  maleinoide  Hexahydrophtalsäure  im  reinen  Zu¬ 
stande.  Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  fumaroide  Säure  und 
kristallisiert  daraus  in  kurzen  vierseitigen  Prismen.  Die  Substanz 
schmilzt  bei  192°,  fängt  aber  schon  10°  niedriger  an  zusammenzusintern. 
Gegen  Permanganat  verhält  sie  sich  wie  die  fumaroide  Säure. 

Das  Baryum-  und  das  Zinksalz  sind  in  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  maleinoide  Form  nicht  in 
die  fumaroide  übergeführt,  wohl  aber  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  auf  180°.  Die  so  erhaltene  Säure  kristallisierte  in  Blättern, 
schmolz  bei  218°  und  gab  mit  Acetylchlorid  ein  bei  140°  schmelzendes 
Anhydrid,  war  also  identisch  mit  der  fumaroiden  Säure.  Die  maleinoide 
Hexahydrophtalsäure  verhält  sich  demnach  in  dieser  Beziehung  genau 
ebenso  wie  die  maleinoide  Hexabydroterephtalsäure. 

Bei  der  Reduktion  der  Hydrobromide  der  Dihydro-  und  der  Tetra- 
hydrophtalsäure  wird  immer  die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure  er¬ 
halten,  jedenfalls  weil  die  Bromwasserstoffsäure  bewirkt,  daß  sich  nur 
oder  fast  nur  ein  Substitutionsprodukt  der  fumaroiden  Hexahydrosäure 
bildet. 

Behandelt  man  dagegen  die  z/1  -  Tetrahydrosäure  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  erhält  man  ein  Gemenge  beider  isomeren  Säuren,  analog 
dem  Vorgänge  bei  der  Reduktion  der  Mellithsäure,  der  z/1’3-  und  der 
z/1’5  -  Dihydroterephtalsäure ,  sowie  der  Pyromellithsäure  mit  Natrium¬ 
amalgam  ,  wo  auch  immer  beide  Modifikationen  nebeneinander  auf- 
treten. 

Als  zD-Tetrahydrophtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  mehrfach 
beschriebenen  Weise  gekocht  wurde,  war  die  Säure,  wie  durch  Perman¬ 
ganat  zu  erkennen ,  nach  fünf  Stunden  vollständig  reduziert.  Die  so 
erhaltene  Säure  war  von  der  fumaroiden  total  verschieden,  schmolz  bei 
183°  —  also  niedriger  als  die  reine  maleinoide  —  und  gab  mit  Acetyl¬ 
chlorid  das  bei  140°  schmelzende  Anhydrid  der  fumaroiden  Säure  und 
ein  01,  welches  eine  bei  180°  schmelzende  Säure  lieferte.  Letztere  war 
offenbar  noch  ein  Gemenge  der  beiden  Säuren,  das  sich  durch  Umkri¬ 
stallisieren  aus  Wasser  nicht  oder  nur  sehr  schwer  zerlegen  läßt.  Die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  wurde  dadurch  bestätigt,  daß  ein  durch  Er¬ 
hitzen  nur  unvollkommen  urogewandeltes  fumaroides  Anhydrid  ein 
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Säuregemenge  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  und  demselben  Schmelz¬ 
punkte  lieferte.  Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch  meine  frühere  An¬ 
gabe1),  daß  die  mit  Natriumamalgam  aus  Zl1  -Tetrahydrophtalsäure 
dargestellte  Hexahydrosäure  in  ihrem  Aussehen  vollständig  von  der  mit 
Jodwasserstoff  säure  bereiteten  abweicht,  auf  das  einfachste. 

Anhydrid  der  malei'noiden  Hexahydrophtalsäure. 

Die  maleinoide  Säure  bildet  beim  Schmelzen  sofort  Anhydrid  und 
unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  fumaroiden  Säure,  welche 
beim  schnellen  Erhitzen  kleiner  Quantitäten  unverändert  destilliert 
werden  kann.  Das  reine  Anhydrid  destilliert  im  Vakuum  bei  18  mm 
Druck  bei  ungefähr  145°  unzersetzt  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
die  große  Neigung,  flüssig  zu  bleiben,  zeigt,  aber  sofort  erstarrt,  wenn 
man  einen  Kristall  derselben  Substanz  hineinbringt.  Kühlt ,  man  die 
flüssige  Masse  mit  Eis  ab,  so  erstarrt  sie  zu  einer  eisartigen,  wie  es 
scheint,  amorphen  Masse,  die  sich  langsam  in  Kristalle  verwandelt. 

Die  Kristalle  schmelzen  bei  32°. 


202.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Sechste  Abhandlung. 

(München;  Lieb.  Ann.  266,  169  [1891].) 

Über  die  Hydronaphtoesäuren. 

Als  die  Untersuchung  über  die  Reduktionsprodukte  der  Terephtal- 
säure  nahezu  beendet  war,  ließ  ich  die  Reduktionsprodukte  der  cc-  und 
/3-Naphtoesäure  von  den  Herren  Schoder  und  Besemfelder  in  Angriff 
nehmen,  um  zu  sehen,  ob  bei  diesen  Säuren  sich  ähnliche  Gesetzmäßig¬ 
keiten  vorfinden.  Diese  Arbeiten  wurden  im  Frühjahr  1890  der  philo¬ 
sophischen  Fakultät  der  hiesigen  Universität  als  Inauguraldissertationen 
überreicht  und  erschienen  als  solche  noch  in  demselben  Jahre  im  Druck  2). 
Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  hydrierten  a-Naphtoe- 
säuren  wurde  von  Herrn  H.  G.  Bet  hm  ann  im  fünften  Bande  (1890), 
S.  399  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  publiziert,  die  der 
hydrierten  /3-Naphtoesäuren  von  Herrn  R.  Bader  im  sechsten  Bande 
derselben  Zeitschrift  (1890),  S.  311. 

Die  dort  untersuchten  sechs  Säuren  sind  unter  folgenden  Namen 
aufgeführt : 


l)  Lieb.  Ann.  166,  350.  —  s)  Die  Reduktionsprodukte  der  a-Naphtoe- 
säure ,  von  Robert  Schoder,  Würzburg  1890.  —  Über  die  Reduktions¬ 
produkte  der  ß  -  Naphtoesäure ,  von  Eduard  Rudolf  Besemfelder,  Stutt¬ 

gart  1890. 
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Labile  Dihydro- «-naphtoesäure, 

Stabile  Dihydro -«-naphtoesäure, 

T  etrahydro  -  a-  napktoesäure, 
zD-Dihydro-ß-naphtoesäure  (jetzt  stabile  z/2), 
z/2-Dihydro-/3-naphtoesäure  (jetzt  labile  z/3), 

Tetrabydro -ß- naphtoesäure. 

Da  diese  Arbeiten  in  nahem  Zusammenhänge  mit  den  Unter¬ 
suchungen  über  die  Hydrophtalsäuren  stehen  und  in  mehreren  Be¬ 
ziehungen  durch  diese  erst  recht  verständlich  werden,  beabsichtigte  ich, 
dieselben  mit  dem  Schlüsse  der  Untersuchungen  über  die  Plitalsäure 
zusammen  zu  publizieren.  Nachdem  aber  v.  Sowinski  in  dem  am 
27.  Juli  d.  J.  ausgegebenen  Heft  der  Berichte  *)  eine  Mitteilung  über 
die  Hydrierungsstufen  der  Naphtoesäuren  gemacht  hat,  worin  er  die¬ 
selben  sechs  Säuren  beschreibt,  sehe  ich  mich  genötigt,  sofort  zur  Ver¬ 
öffentlichung  zu  schreiten,  welche  übrigens,  wie  man  aus  dem  Inhalte 
sehen  wird,  durch  die  Mitteilung  v.  Sowinskis  keineswegs  überflüssig 
geworden  ist. 


Theoretisches. 

Tetrahydrosäuren. 

Bei  der  Reduktion  der  Naphtoesäure  mit  Natriumamalgam  treten 
erst  zwei  und  dann  vier  Wasserstoffatome  an  den  mit  Carboxyl  ver¬ 
bundenen  Ring,  wie  aus  der  Bildung  von  Phtalsäure  bei  der  Oxydation 
sämtlicher  Hydrosäuren  geschlossen  werden  kann.  Da  nicht  mehr  als 
vier  Wasserstoffatome  aufgenommen  werden,  kann  man  erwarten,  daß 
die  Tetrahydrosäuren  sich  den  Dikydrosäuren  gegenüber  wie  gesättigte 
Säuren  verhalten  werden.  Dies  ist  nun  auch  der  Fall,  indem  man  eine 
Lösung  der  Tetrahydrosäuren  in  Soda  mit  Permanganat  violett  färben 
kann,  während  bei  den  Dikydrosäuren  momentan  eine  Braunfärbung 
stattfindet.  Die  violette  Färbung  bleibt  indessen  nicht  lange  stehen, 
wie  in  dem  experimentellen  Teil  ausführlich  geschildert  ist. 

Sowinski  hat  diese  wichtige  Tatsache  nicht  erkannt,  da  er  angibt, 
daß  beide  Säuren  von  Permanganat  sofort  oxydiert  werden.  Dadurch 
erhält  man  aber  eine  unrichtige  Vorstellung  von  dem  Verhältnis  der 
Beständigkeit  zwischen  Dihydro-  und  Tetrahydrosäuren,  welche  mit  der 
Theorie  nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Nach  Bambergers  Untersuchungen  verhält  sich  in  den  einseitig 
reduzierten  Napht  ahn  Verbindungen  der  nicht  reduzierte  Ring  wie  ein 
wahres  Benzol.  Die  Tetrakydronaphtoesäuren ,  welche  wegen  der  Bil¬ 
dung  von  Phtalsäure  bei  der  Oxydation  zu  dieser  Klasse  gerechnet 
werden  müssen,  sind  daher  einer  Hexakydrobenzoesäure  zu  vergleichen, 
in  die  ein  Benzolring  eingefügt  ist: 


*)  Ber.  24,  2354. 
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Da  nun  die  Hexahydrobenzoesäure  ebenso  wie  die  Hexahydrophtal- 
und  -terephtalsäure  in  der  Kälte  ziembeb  beständig  ist  —  nach  Scboder 
bleibt  die  mit  einem  Tropfen  Permanganat  gefärbte  Lösung  des  Phtal- 
aäurederivates  zehn  Stunden,  des  Terepbtalsäurederivates  drei  Tage 
violett  — ,  so  müssen  die  Tetrahydronaphtoesäuren  auch  eine  gewisse 
Beständigkeit  besitzen,  wenn  diese  auch  durch  die  Einschiebung  des 
Benzolringes  eine  beträchtbcbe  Abschwäcbung  erfährt.  Der  Mechanis¬ 
mus  der  Reaktion  ist  daher  bei  den  Di-  und  den  Tetrahydrosäuren  ein 
gänzbeb  verschiedener.  Im  ersteren  Fall  hefert  die  doppelte  Bindung 
den  Angriffspunkt  für  die  Oxydation ,  im  letzteren  der  tertiäre ,  am 
«-Kohlenstoff,  vom  Carboxyl  aus  gerechnet,  befindliche  Wasserstoff,  was 
aus  der  Beständigkeit  der  isomeren,  von  Bamberger  und  Bordt1) 
dargestebten  Tetrahydrosäure 


H2  co2h 


bervorgebt. 

Die  Leichtoxydierbarkeit  und  die  Substituierbarkeit  durch  Brom 
sind  übrigens  von  hohem  theoretischem  Interesse,  zumal  da  bei  dem  fast 
gleichmäßigen  Verhalten  der  «-  und  der  /3-Tetrahydrosäure  einleuchtet, 
daß  die  Wirkung  des  Benzok’inges  nicht  nur  bei  dem  benachbarten 
Kohlenstoff  deutheh  erkennbar  ist,  sondern  sich  über  den  ganzen  redu¬ 
zierten  Ring  erstreckt. 


Dihydrosäuren. 

Für  die  Bezeichnung  der  Dihydrosäuren  sob  folgende  Numerierung 
der  Kohlenstoffatome  im  Napbtabn  zugrunde  gelegt  werden: 


z/1,  ^/2,  z/3  bedeutet,  wie  in  den  früheren  Abhandlungen,  eine 
doppelte  Bindung  zwischen  1  und  2,  2  und  3,  3  und  4. 


*)  Ber.  22,  630. 
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Wenn  die  a  -  Naphtoesäure  in  der  Kälte  reduziert  -wird,  kann  eine 
z/2-  oder  z/3-Dihydrosäure  entstehen: 


/\/\ 

\/\J 

co2h 

«-Naphtoesäure 


/\ 

H  C02H 

J*  -  Dihydrosäure 


/\/\ 


/\ 

H  C02H 

J3  -  Dihydrosäure 


In  der  z/3  -  Dihydrosäure  nimmt  die  doppelte  Bindung  dieselbe 
Stellung  zum  Carboxyl  ein,  wie  in  der  z/1  -  Tetrahydrophtalsäure : 


Da  diese  Säure  bei  nicht  allzu  energischer  Behandlung  mit  Natron 
stabil  ist  —  über  diesen  Punkt  soll  in  der  nächsten  Abhandlung  über 
Hydrophtalsäuren  eingehender  berichtet  werden  — ,  ist  auch  anzu¬ 
nehmen,  daß  die  z/ 3  -  Dihydro  -  ec  -  naphtoesäure  sich  wie  eine  stabile 
Säure  verhält,  um  so  mehr,  als  die  doppelte  Bindung  dem  Benzolring 
benachbart  ist. 

Demnach  müßte  die  durch  Reduktion  der  a-Naphtoesäure  erhaltene 
labile  Säure  die  z/2-Dihydrosäure  sein.  Dann  würde  die  Reduktion  der 
a-Naphtoesäure  an  dem  mit  Carboxyl  behafteten  Kohlenstoff  und  an 
dem  in  der  Parastellung  befindlichen  erfolgen,  was  mit  den  Erfahrungen 
bei  der  Reduktion  der  z/1>s-Dihydroterephtalsäure,  der  Muconsäure,  der 
Terephtalsäure  und  der  Piperinsäure  übereinstimmt. 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  in  der  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  gewonnenen  stabilen  Säure  ist  mit  Sicherheit  nachgewiesen, 
da  sie  bei  der  Oxydation  die  o-Carbonsäure  der  Hydrozimtsäure  liefert. 
Sie  ist  die  zD-Dihydrosäure: 

/X/N 

liefert 

\/\/ 

COaH 

Es  entspricht  dies  durchaus  den  bisher  gemachten  Erfahrungen, 
die  labile  doppelte  Bindung  wandert  beim  Kochen  mit  Alkalien  zum 
Carboxyl. 

Von  den  drei  möglichen  Dihydro  -  ß  -  naphtoesäuren  muß  eine  labil, 
zwei  müssen  stabil  sein: 


/N)H2CH2C02H 

.  /C02H 

\/ 
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/\/\ 

\/\/-COsH 

(3  -  Naphtoesäure 


J'  -  Dihydrosäure  J2 -  Dihydrosäure 

/\/\ 


J3  -  Dihydrosäure 


nämlich  z/3  labil,  z/1  und  z/2  stabil. 

Bei  der  Reduktion  in  der  Kälte  entsteht  die  labile  z/3- Säure,  wie 
streng  bewiesen  werden  kann,  da  das  Bromid  derselben  ein  stabiles  — 
also  y  —  Lacton  liefert,  was  nur  bei  dieser  Stellung  der  doppelten 
Bindung  möglich  ist. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wandert  die  doppelte  Bindung,  ob  sie 
aber  in  der  Stellung  z/2  stehen  bleibt  oder  bis  z/1  vorrückt,  bleibt  dahin¬ 
gestellt.  Wahrscheinlich  ist  die  erhaltene  stabile  Säure  z/2,  es  ist  dabei 
indessen  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch  eine  energischere  Behandlung 
mit  Alkalien  auch  die  z/ '-Säure  gebildet  werden  könnte,  da  die  Stellung 
z/1  zwischen  Benzol  und  Carboxyl  vermutlich  die  stabilste  ist. 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Hydronaphtoesäuren. 

Herr  Professor  Ostwald  hat  die  Güte  gehabt,  die  elektrische  Leit¬ 
fähigkeit  dieser  Säuren  durch  die  Herren  Bethmann  und  Bader  a.  a.  0. 
messen  zu  lassen.  Das  Resultat  war  folgendes : 


«-Naphtoesäure  . K  =  0,0197 

d'  stabile  Dihydro-a-säure . K  =  0,0080 

J2  labile  Dihydro-«-säure . K  =  0,0114 

Tetrahydro-«-säure . K  —  0,00445 

^-Naphtoesäure . K  =  0,00523 

J2  stabile  Dihydro-/i-säure . K  =  0,00290 

J3  labile  Dihydro-jS-säure . K  =  0,00515 

Tetrahydro-/?-säure . K  =  0,00250 


Diese  Zahlen  wirkten  anfangs  entmutigend,  da  die  Bestimmungen 
für  die  Leitfähigkeit  der  Dihydrosäuren  gerade  das  Umgekehrte  des 
Resultats  gaben,  welches  man  nach  Ostwalds  früheren  Beobachtungen 
hätte  erwarten  sollen.  Es  wurde  nämlich  in  beiden  Fällen  die  labile 
'  Dihydrosäure  stärker  befunden  als  die  stabile,  d.  h.  die  Säuren,  welche 
die  doppelte  Bindung  in  unmittelbarem  Zusammenhänge  mit  dem  Carb¬ 
oxyl  enthalten,  leiten  schwächer  als  die  anderen.  Nachdem  nun  aber 
I  Ostwalds  Messungen  bei  den  Hydrophtalsäuren  dasselbe  Resultat  er¬ 
geben  haben,  wird  es  wahrscheinlich,  daß  hier  ein  allgemeineres  Gesetz 
zugrunde  liegt,  dessen  genauere  Kenntnis  für  die  Mechanik  der  Ring¬ 
systeme  selbstverständlich  von  großer  Wichtigkeit  sein  würde. 

V.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  13 
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Dev  Abschluß  meiner  Untersuchungen  über  die  Hydrophtalsäuren. 
welcher  noch  in  diesem  Jahre  zu  erwarten  steht,  wird  voraussichtlich 
genügendes  Material  für  die  Beantwortung  dieser  Frage  liefern. 

Der  folgende  experimentelle  Teil  ist  von  mir  auf  Grund  der  Disser¬ 
tationen  der  Herren  Schoder  und  Besemfelder  bearbeitet  worden. 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  a-Naphtoesäure; 
von  Robert  Schoder. 

Labile  Dihydro-oc-naphtoesäure. 

Zur  Darstellung  von  a-Naphtoesäure  wurde  das  von  Schuchardt 
bezogene  a -Naphtonitril  nach  der  von  Bamberger  und  Philip  ver¬ 
besserten1)  Methode  von  Merz  und  Mühlhäuser  in  einem  Autoklaven 
bei  10  Atmosphären  Druck  einen  Tag  lang  mit  alkoholischer  Natron¬ 
lösung  digeriert.  Beim  Erkalten  der  auf  Wasserzusatz  erhaltenen  und 
eingedampften  Lösung  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  des  Amids  der 
a-Naphtoesäure  aus.  Die  Lösung  wird  filtriert  und  aus  derselben  die 
a-Naplitoesäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  Säure  wird  koliert 
und  ausgewaschen.  Um  sie  vollständig  rein  zu  erhalten,  wurde  sie 
mehrmals  aus  heißem  Wasser ,  in  welchem  sie  sehr  schwer  löslich  ist, 
umkristallisiert,  bis  der  Schmelzpunkt  160°  erreicht  war.  Die  Ausbeute 
war  nahezu  quantitativ. 

Als  Reduktionsmittel  wurde  4proz.  Natriumamalgam  angewandt. 

5  g  a-Naplitoesäure  wurden  in  der  berechneten  Menge  Natrium¬ 
carbonat  und  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  50  ccm  verdünnt. 
Diese  Lösung  wurde  in  eine  doppelt  tubulierte  W  ulffsche  Flasche  ge¬ 
gossen  und  in  dieselbe ,  während  sie  in  einer  Kältemischung  stand, 
Kohlensäure  eingeleitet.  Als  die  Lösung  eben  am  Gefrieren  war,  wurden 
60  g  Natriumamalgam  in  erbsengroßen  Stücken  auf  einmal  zugegeben 
und  die  Flasche  unter  beständigem  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ab¬ 
kühlen  geschüttelt,  bis  alles  Amalgam  verbraucht  war.  Dies  dauerte 
etwa  20  Minuten. 

Wenn  eine  angesäuerte  und  mit  Soda  und  Permanganat  behandelte 
Probe  nicht  mehr  Naphtoesäure  erkennen  läßt,  wird  die  Flüssigkeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert,  filtriert  und  mit  einem  Über¬ 
schuß  von  Schwefelsäure  versetzt.  Die  so  erhaltene  ölige  Ausscheidung 
kristallisiert  bald  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  78  bis  80°. 

Sowinski  gibt  den  Schmelzpunkt  76°  an,  dieser  kommt  indessen 
nur  eiuer  unreinen  Säure  zu,  da  die  nach  folgendem  Verfahren  ge¬ 
reinigte  Säure  den  Schmelzpunkt  91°  zeigt. 

Zur  Reinigung  der  Säure  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  in  Ammoniak 
zu  neutraler  Lösung  aufzulösen,  wobei  aber  wieder  gekühlt  werden  muß. 
Dazu  wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Chlorbaryum  gegeben ;  das 


')  Ber.  20,  242. 
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Barytsalz  der  Säure  ist  leicht  löslich,  während  die  Verunreinigungen 
ungelöst  Zurückbleiben  und  abfiltriert  werden.  Durch  Ausfällen  mit 
verdünnter  Salzsäure  erhält  man  eine  schneeweiße,  kristallinische  Masse. 

Die  aus  dem  ätherischen  Auszuge  der  Mutterlauge  erhaltene  Säure 
wurde  untersucht  und  als  mit  der  gefällten  identisch  nachgewiesen ;  sie 
war  aber  stets  sehr  unrein,  weshalb  in  der  Folge  auf  die  Ausbeutung 
der  Mutterlauge  verzichtet  wurde. 

Es  wurde  versucht,  die  erhaltene  Hydrosäure  aus  heißem  Wasser 
umzukristallisieren.  Sie  schmolz  unterWasser  zu  einem  rotbraunen  Öle, 
das  sich  allmählich  in  sehr  viel  Wasser  löste;  es  blieb  aber  stets  ein 
harziger  Rückstand  und  es  trat  Naphtaliugeruch  auf,  so  daß  anzunehmen 
war,  daß  sich  ein  Teil  der  Säure  zersetzte.  Aus  der  Lösung  schied  sich 
die  Säure  in  der  Kälte  in  weißen,  ins  Rötliche  übergehenden  Nadeln  aus. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  1  TI.  in  552  Tin. 
Wasser;  hei  längerem  Stehen  scheidet  sie  sich  in  schön  ausgebildeten 
Kristallen  ab. 

Da  durch  das  Umkristallisieren  aus  Wasser  immer  ein  Teil  der 
Säure  verloren  ging,  so  wurde  ein  Versuch  mit  Ligroin  gemacht,  der 
bessere  Resultate  lieferte.  Aus  Ligroin  von  40  bis  80°  Siedepunkt 
wurde  sie  in  sehr  schönen,  feinen,  farblosen  Nadeln  erhalten,  welche 
den  Schmelzpunkt  91°  ergaben. 

Meßbare  Kristalle  erhielt  ich  aus  hochsiedendem  Ligroin. 

Herr  Professor  Haushofer  hatte  die  Güte,  mir  folgende  Mittei¬ 
lungen  über  dieselben  zur  Verfügung  zu  stellen: 

„Kristallsystem  monoklin. 

Kurz  prismatische,  meist  zugleich  nach  ccPco  tafelförmige  Kri¬ 
stalle  der  Kombination  coPcc  .  oo  P .  0  P.  Die  Flächen  von  cc  P  oo  und 
OJP  sind  etwas  gewölbt,  die  Messungsresultate  deshalb  nur  approximativ. 

Gemessen : 

oo  P:  oo  P  (über  oopao)  =  25°  43', 

ooP :  0  P  =  94°  3', 

ooPoo  :  0  P  =  103°  55'.“ 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Äther,  Essigäther,  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  weniger  leicht  in  Ligroin  und  Benzol. 

Sie  reduziert  Permanganatlösung  sehr  stark  und  wird  durch  die¬ 
selbe  vollständig  zerstört  ohne  Rückbildung  von  a-Naphtoesäure.  ln 
diesem  Verhalten  stimmt  sie  nicht  überein  mit  der  z/2>5-Dihydrotere- 
phtalsäure,  mit  welcher  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  manche  Ähn¬ 
lichkeit  zeigt. 

Die  Verbrennung  der  schwer  verbrennlichen  Substanz  mit  chrom¬ 
saurem  Blei  lieferte  Zahlen,  welche  der  Formel  C10H9COOH  ent¬ 
sprechen. 

0,1281g  gaben  0,3565  00.,  uud  0,0686  HsO. 

Berechnet  Gefunden 

C  75,85  75,89 

H  5,74  5,95 

13* 
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Das  Silbersalz  wird  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zum  Ammoniak¬ 
salz  als  voluminöser,  weißer  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  in 
heißem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  schwach  rötliche  Nadeln  liefert, 
die  einen  Silbergehalt  von  38,48  Proz.  zeigten,  berechnet  38,43  Proz. 

Bei  der  Oxydation  der  in  Soda  gelösten  Säure  mit  Permanganat 
wurde  nur  Phtalsäure  neben  einem  Harz  und  einer  wie  Essigsäure 
riechenden  Säure  gewonnen. 

Darstellung  des  Dibromids  der  Dihydrosäure. 

1  g  der  Dihydrosäure  wird  in  Schwefelkohlenstoff  (25  g)  gelöst  und 
in  eine  Kältemischung  gestellt.  Hierzu  wird  eine  Lösung  von  1,5  g 
Brom  in  10  ccm  Schwefelkohlenstoff  langsam  zutröpfeln  gelassen.  Bei 
vorsichtigem  Arbeiten  kann  dabei  die  Entwickelung  von  Bromwasser¬ 
stoff  vermieden  werden.  Nachdem  das  Gemenge  einige  Zeit  gestanden 
hat,  gießt  mau  es  auf  ein  Uhrglas  aus  und  läßt  den  Schwefelkohlenstoff 
und  das  überschüssige  Brom  verdunsten.  Es  hinterbleibt  eine  kristalli¬ 
nische  ,  gelblich  gefärbte  Masse.  Diese  wird  mit  Äther  aufgenommen, 
im  Schütteltrichter  mit  schwefliger  Säure  und  dann  mit  Wasser  ge¬ 
waschen. 

Der  Äther  wird  zum  Teil  verdunstet  und  hochsiedendes  Ligroin 
zugefügt.  Man  erhält  ein  kristallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  125°; 
der  Schmelzpunkt  wurde  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  bis  zu 
132°  erhöht,  meßbare  Kristalle  konnten  aber  nicht  erhalten  werden,  da 
auch  scheinbar  gut  ausgebildete  Kristalle  stets  gekrümmte  Flächen 
zeigten. 

Sowinski  beschreibt  dieses  Dibromid  als  harte,  gelblich  gefärbte 

Masse. 

0,1499  g,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,1696  Ag  Br,  entsprechend  48,2  Proz. 

Brom,  berechnet  47,9. 

Das  Dibromid  entspricht  demnach  der  Formel  C10H9Br2COOH. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Äther ,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Li¬ 
groin  und  Benzol. 

Gegen  Permanganatlösung  ist  es  beständig ,  erst  nach  längerem 
Stehen  mit  demselben  tritt  unter  Bräunung  Reduktion  ein. 

Ein  Teil  des  Dibromids  wurde  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reduziert, 
es  tiat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Erwärmung  ein.  Nachdem 
die  Lösung  noch  einige  Augenblicke  zum  Kochen  erhitzt,  wird  filtriert, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Eikalten  mit  Äther  ausgezogen.  Hiervon  wurde  ein  Teil  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  in  Sodalösung  gelöst  und  mit  Permanganatlösung 
vei setzt.  Die  Permanganatlösung  wurde  sehr  energisch  reduziert,  und 
als  das  Mangansuperoxyd  mit  schwefliger  Säure  gelöst  und  die  Lösung 
mit,  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  war,  blieb  die  Lösung  auch 
bei  längeiem  Stehen  klar,  es  war  also  in  der  Lösung  keine  Naphtoesäure 
vorhanden. 
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Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  85°  gefunden,  die  ursprüng¬ 
liche  Dihydrosäure  ist  also  regeneriert  worden.  Mit  alkoholischem  Kali 
erwärmt,  liefert  das  Dibromid  Naphtoesäure. 

Sowinski  erhielt  bei  der  Behandlung  seines  Bromides  mit  Soda 
darin  unlösliche  Kristalle,  die  er  für  Bromnaphtalin  hält.  Da  das  von 
mir  dargestellte  kristallinische  Bromid,  in  Soda  gelöst,  gegen  Perman¬ 
ganat  beständig  ist,  rührt  die  Bildung  seiner  Kristalle  wahrschein¬ 
lich  von  Zersetzungsprodukten  des  Bromides  her  oder  von  dem  nicht 
kristallisierenden  Teil. 

Stabile  Dihydro-ß-naplrtoe säure. 

Kocht  man  die  labile  Säure  mit  verdünnter  Natronlauge  einige 
Stunden,  so  wird  sie  in  die  stabile  verwandelt,  welche  beim  Ansäuern 
nicht  als  Öl,  sondern  in  Form  von  kristallinischen  Flocken  ausfällt.  Sie 
ist  viel  schwerer  löslich  als  die  labile  und  braucht  3512  Tie.  kaltes 
Wasser,  während  letztere  schon  von  552  Tin.  aufgenommen  wird.  Aus 
Wasser  kristallisiert  sie  in  langen,  dünnen  Nadeln,  in  Alkohol  und  ähn¬ 
lichen  Lösungsmitteln  ist  sie  leichter  löslich. 

Aus  Essigäther  konnten  sehr  große,  wohlausgebildete  Kristalle  ge¬ 
züchtet  werden,  worüber  Herr  Professor  Haushofer  folgendes  angab: 

„Eiristallsystem  monoklin. 

a:i:c  =  1,5339:1:1,5657;  ß  =  59°12'. 

Prismatische  Kristalle  der  Kombination  ooPgo  (100)=  u,  — Pco 
(101)  =  r,  Ir  co  (101)  =  s,  co P  (110)  =  p,  co£  2  (120)  =  q_. 


Gemessen 

Berechnet 

a:r  =  (100)  (101)  =  *150°  44' 

— 

a:s  =  (100)  (101)  =  *120  38 

— 

a  :p  =  (100)  (110)  =  *143  8 

— 

p\p  —  (110)  (110)  =  106  12 

106°  16' 

r  :p  —  (101)  (110)  =  134  27 

134  16 

8  :p  =  (1Ö"1)  (100)  =  114  0 

114  3 

q  :-q  =  (120)  (120)  =  112  30 

112  38 

r  :q  ~  (101)  (120)  =  119  6 

118  56“ 

Der  Schmelzpunkt  der  rohen  Säure  liegt  bei  115°,  der  der  um¬ 
kristallisierten  bei  125°.  Sowinski  gibt  112°  au. 

Die  Verbrennung  ergab:  C  75,9  Proz.,  H  5,9  Proz. ;  berechnet 
C  75,85  Proz.,  H  5,7  Proz. 

Das  Silbersalz  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  weißen  Nadeln, 
die  sich  an  der  Luft  allmählich  rötlich  färben. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  38,4  38,5 

Die  stabile  Säure  sollte  ihrer  Konstitution  nach  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  Dihydrozimt-o-carbonsäure  liefern.  Dies  ist  nun  auch 
wirklich  der  Fall  und  damit  ist  für  sie  die  Konstitution  einer  z/uDi- 
hydronaphtoesäure  streng  nachgewiesen. 
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^X'CH2CH2C02H 

s/co2h 

co2h 

Ein  großer  Teil  der  Säure  wird  bei  der  Oxydation  offenbar  ganz 
verbrannt,  da  das  zwölffache  Gewicht  Permanganat  verbraucht  wurde, 
während  die  Oxydation  zur  Hydrozimtcarbonsäure  nur  etwa  das  dop¬ 
pelte  Gewicht  verlangt. 

Die  Oxydation  wurde  ausgeführt,  wie  dies  bei  der  labilen  Säure 
beschrieben  worden.  Die  konzentrierte  und  angesäuerte  Lösung  gab 
beim  Extrahieren  mit  Äther  nach  Verjagen  desselben  einen  Rückstand, 
der  zu  kleinen,  gelblich  gefärbten  Nadeln  erstarrte. 

Zur  Reinigung1)  führte  ich  die  erhaltene  Säure  in  das  Baryumsalz  • 
über.  Sie  wurde  in  Barytwasser  gelöst,  einige  Zeit  mit  Tierkohle  ge¬ 
kocht  und  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt.  Nach 
hinreichender  Konzentrierung  der  Lösung  wurde  die  Säure  mit  Salz¬ 
säure  ausgefällt ,  wobei  ein  glänzender  Kristallbrei  erhalten  wurde. 
Durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  erhielt  ich  das 
Oxydationsprodukt  bei  raschem  Erkalten  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
bei  langsamer  Ausscheidung  in  perlmutterglänzenden ,  silberweißen 
Täfelchen.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  165°. 

Nach  diesen  Eigenschaften  ist  die  Säure  also  als  Hydrozimt-o- 
carbonsäure  anzusprechen.  In  der  Mutterlauge  konnten  geringe  Mengen 
von  Phtalsäure  nachgewiesen  werden. 

Dibromid  der  stabilen  Dihydro-a-naphto  esäure. 

lg  der  Säure  wird  in  125  g  Schwefelkohlenstoff  gelöst;  2  g  Brom, 
in  10g  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  werden  langsam  zu  dieser  Lösung 
zugegossen.  Es  tritt  keine  erhebliche  Erwärmung  ein ,  so  daß  ein 
Kühlen  überflüssig  ist.  Nach  einer  Stunde  wird  die  Lösung  auf  ein  Uhr¬ 
glas  ausgegossen;  nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  und 
Broms  bleibt  eine  kristallinische,  gelb  gefärbte  Masse  zurück,  welche 
mit  Äther  aufgenommen  und  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Nachdem  ein  Teil  des  Äthers  verdunstet  ist,  wird 
hochsiedendes  Ligroin  zugegeben  und  die  Lösung  der  Kristallisation 
überlassen.  Ich  erhielt  scheinbar  gut  ausgebildete,  etwas  gelblich  ge¬ 
färbte  Kristalle,  welche  bei  152°  schmolzen.  Sie  konnten  jedoch  nicht 
gemessen  weiden,  da  sie  stets  krumme  Flächen  zeigten. 

Sowinski  findet  den  Schmelzpunkt  136°. 

Gegen  Permanganat  ist  das  Dibromid  beständig,  erst  nach  län¬ 
gerem  Stehen  tritt  Entfärbung  ein. 


/\/\ 

gibt 

\/\/ 

I 


)  Bamberger,  Ber.  21,  1120. 
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Eine  Brombestimmung  lieferte  folgendes  Resultat: 

Substanz:  0,3269;  erhaltenes  Bromsilber:  0,3693;  gefunden:  48,05  Proz.  Br; 
berechnet  47,9  Proz.  Br. 

Durch  Reduktion  des  Dibromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wurde 
wieder  die  umgelagerte  Säure  vom  Schmelzpunkt  125°  erhalten. 

Beim  Kochen  des  Dibromids  mit  methylalkoholischem  Kali  entstand 
eine  kirschrote  Lösung  unter  eigentümlichem,  aromatischem  Gerüche. 
Die  Säure  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt,  filtriert,  aus¬ 
gewaschen  und  in  Sodalösung  gelöst.  Beim  Zusatz  von  Permanganat 
wurde  dieses  noch  sehr  heftig  reduziert;  die  mit  Permanganat  rot  ge¬ 
färbte  Lösung  wurde  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert;  es  entstand  eine  weihe  Fällung,  die  durch 
Schmelzpunktbestimmung  als  a  -  Naphtoesäure  nachgewieseu  werden 
konnte. 

Es  wird  also  auch  bei  diesem  Dibromid  durch  methylalkoholisches 
Kali  «-Naphtoesäure  zurückgebildet,  aber  in  weit  geringerer  Menge 
als  bei  dem  Dibromid  der  nicht  umgelagerten  Säure,  da  wieder  viel 
Dihydrosäure  zurückgebildet  wird. 

Tetraliydro -«-naphtoesäure. 

Die  Dihydronaphtoesäuren ,  sowie  die  Naphtoesäure  werden  in  der 
Wärme  vou  Natriumamalgam  sehr  langsam,  aber  vollständig  zu  der 
Tetrahydrosäure  reduziert.  5  g  Naphtoesäure  wurden  mit  8,5  g  Soda 
und  50  g  Wasser  am  Rückflußkühler  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Natriumamalgam  gekocht,  bis  die  Lösung  in  Soda  Permanganat  in  der 
Kälte  nicht  mehr  sofort  entfärbte.  Sowinski  gibt  zwar  au,  daß  die 
Säure  von  Permanganat  sofort  oxydiert  werde ,  es  ist  dies  aber  nicht 
richtig  und  beweist,  daß  derselbe  eine  mit  der  Dihydrosäure  verun¬ 
reinigte  Tetrabydrosäure  unter  den  Händen  gehabt  und  nicht  den  Ver¬ 
such  gemacht  hat,  die  Säure  nach  den  von  Baeyer  eingeführten 
Methoden  zu  reinigen. 

Es  geht  dies  bis  zur  Evidenz  aus  folgenden  Versuchen  hervor,  die 
angestellt  wurden,  um  die  Beständigkeit  verschiedener  gesättigter  Säuren 
zu  prüfen. 

Gleiche  Quantitäten  folgender  Säuren  wurden  in  den  gleichen 
Mengen  Sodalösung  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Permauganatlösung 
versetzt. 

Tetrahydro-«-naphtoesäure  ist  beständig  circa  2  Minuten. 

«-Naphtoesäure  „  „  »1  Stunde. 

Hexahydropbtalsäure  „  „  ,  U  Stunden. 

Hexahydroterephtalsäure  „  „  „  3  Tage. 

Plitalsäure  und  Terephtalsäure  haben  nach  5  Wochen  noch  nicht  entfärbt. 

Aus  diesem  Verhalten  ergibt  sich  nun  auch  der  Weg,  um  die 
Tetrabydrosäure  vollständig  zu  reinigen. 
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Nach  dem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  neutralisiert,  daun  nach  dem 
Entfernen  der  Kieselsäure  angesäuert  und  darauf  mit  Soda  und  etwas 
Permanganatlösung  versetzt,  bis  die  violette  Färbung  kurze  Zeit  stehen 
bleibt.  Auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  fällt  nun 
ein  ( >1  oder  auch  Flocken  aus ,  die  sich  beide  bald  in  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  77  bis  78°  verwandeln.  Durch  wiederholtes  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Essigäther  erhält  man  meßbare,  sehr  schöne  Kristalle,  welche 
bei  85°  schmelzen,  während  Sowinski  den  Schmelzpunkt  80°  findet. 

Herr  Professor  Haushofer  machte  mir  darüber  folgende  Mit¬ 
teilungen  : 

„Kristallsystem  triklin. 

Kurz  prismatische  Kristalle,  deren  Flächenausbildung  eine  genaue 
Messung  nicht  gestattete.  Die  vorherrschenden  Flächen  m,  n ,  t  und  s 
ergaben  folgende  annähernde  Werte: 

m:n  =  101°  30' 
m  :  s  =  134  30 
n  :  s  =  102  43 
n  :t  —  139  40 
s  :  t  =  103  7“ 

Die  Säure  ist  in  Wasser,  aus  dem  sie  in  schönen  Kristallen  erhalten 
werden  kann,  ziemlich  löslich.  1  TI.  löst  sich  in  der  Kälte  in  1052  Tin. 
Wasser. 

Mit  Bleichromat  wurden  bei  der  Analyse  75,1  Proz.  C  und  7,2  Proz. 
H  gefunden,  während  75  Proz.  C  und  6,8  Proz.  H  der  Berechnung  ent¬ 
sprechen. 

Das  Silbersalz  kristallisiert  aus  heißem  Wasser,  in  dem  es  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  in  verfilzten  Nadeln,  die  leicht  rötlich  werden. 

Die  geringe  Beständigkeit,  welche  die  Tetrahydrosäure  dem  Per¬ 
manganat  gegenüber  zeigt,  tritt  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Brom 
hervor,  mit  welchem  ihr  Chlorid  schon  in  der  Kälte  ein  Substitutions¬ 
produkt  liefert. 

Ehe  noch  festgestellt  war,  daß  die  vorliegende  Tetrahydrosäure  den 
Charakter  einer  gesättigten  Säure  hat,  wurde  der  Versuch  gemacht, 
Brom  zu  derselben  zu  addieren.  Die  Säure  wurde  mit  dem  Doppelten 
der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  gemengt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  alle  Säure  gelöst,  d.  h.  in  das  Chlorid  über¬ 
geführt  war.  Dann  wurde  unter  Abkühlung  Brom  zugegeben ;  das 
Produkt  wurde  im  Schütteltrichter  mit  schwefliger  Säure  wiederholt  ge¬ 
waschen,  bis  es  so  ziemlich  entfärbt  war,  dann  mit  Äther  aufgenommen. 
Die  ätherische  Lösung  wurde  ebenfalls  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit 
Wasser  gewaschen;  nach  Verdunsten  des  Äthers  wurde  das  Chlorid  mit 
konzentrierter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  es  zu 
verseifen.  Das  Produkt  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  aus- 
gespi’itzt,  wobei  ein  gelber,  kristallinischer  Körper  erhalten  wurde.  Nach 
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mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Essigäther  wurde  eine  Brombestim- 
mung  gemacht,  welche  einen  Gehalt  von  30,9  Proz.  Brom  ergab.  Diese 
Zahl  stimmt  am  besten  mit  dem  Prozentgehalt  (31,3  Proz.)  eines  Mono¬ 
bromsubstitutionsproduktes  überein. 

Der  Körper  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Zur  Charakterisierung  der  Säure  wurde  ferner  noch  durch  Behand¬ 
lung  des  Chlorids  mit  Ammoniak  ein  Amid  dargestellt,  welches  nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  weißen,  bei  116°  schmel¬ 
zenden  Nadeln  erhalten  wurde. 

Berechnet  Gefunden 

N  8,0  8,7 

Das  von  Bamberger1)  aus  der  isomeren,  in  dem  nicht  mit  Carb- 
oxyl  verbundenen  Benzolring  hydrierten  Tetrahydro-a-naphtoesäure  dar¬ 
gestellte  Amid  schmilzt  bei  182°. 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  /LNaphtoesäure; 
von  Eduard  Besemfelder. 

Labile  Dihydr  o-/3-naphtoesäure. 

Zur  Darstellung  der  ß  -  Naphtoesäure  eignet  sich  am  besten  die 
Verseifung  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure. 

100  g  käufliches  ß  - Naphtonitril  von  Schuchardt  werden  in 
200  ccm  Eisessig  gelöst,  dann  gleiche  Volumina  reine  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  Wasser  zugegeben  und  auf  dem  Sandbade  am  Rück- 
flußkühler  erhitzt.  Nach  anderthalb  Stunden  etwa  setzen  sich  am 
oberen  Teile  des  Rundkolbens  lange  Nadeln  an,  die  vorher  ölige  Masse 
erstarrt  vollständig  zu  einem  Kristallkuchen ;  die  Verseifung  ist  vollendet. 

Die  abgesaugte  und  mit  Wasser  gewaschene  Kristallmasse  wird 
in  Sodalösung  gelöst  und  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  scheiden  sich  hierbei  etwas  Harz 
und  in  Soda  unlösliche  sonstige  Verunreinigungen  ab,  die  durch  heißes 
Filtrieren  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  zurückgehalten  werden. 

Aus  dem  wasserhellen  Filtrat  wird  die  /f -Naphtoesäure  durch  ver¬ 
dünnte  Schwefelsäure  ausgefällt.  Sie  fällt  in  großen,  weißen,  aus  Nadeln 
bestehenden  Flocken  aus,  welche  bei  180  bis  181°  schmelzen  und  nur 
sehr  wenig  Verunreinigungen  enthalten. 

Durch  Lösen  der  Säure  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  in 
der  Hitze,  Kochen  mit  Tierkohle  und  Ausspritzen  mit  heißem  Wasser 
wird  dieselbe  in  durchsichtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182°,  also  in 
ganz  reinem  Zustande  erhalten. 

Aus  Aceton  erhielt  ioh  die  so  gereinigte  /I -Naphtoesäure  in  sehr 
schönen,  wasserhellen,  tafelförmigen  Kristallen.  Herr  Prof.  Dr.  Haus¬ 
hofer  hatte  die  Güte,  mir  über  dieselben  folgende  kristallographische 


*)  Ber.  22,  625. 
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Notizen  zukommen  zu  lassen,  die  ich  hier  anführe,  weil  ich  überall  als 
die  der  /3-Naphtoesäure  eigentümliche  Kristallform  die  nadelförmige  an¬ 
gegeben  finde: 

„Flach  prismatische  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  Kom¬ 
bination  des  Ortliopinakoides  n  mit  der  Basis  c  und  dem  positiven 
Hemidoma  r  darstellend,  nach  der  Orthodiagonale  gestreckt;  a  :  r 
=  103°  26',  a-.c  —  97°  56'. 

Gut  charakterisiert  durch  eine  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit 
parallel  a,  ferner  dadurch,  daß  eine  der  optischen  Achsen  nahezu  senk¬ 
recht  auf  a  steht  und  das  Achsenbild  im  konvergenten  polarisierten 
Lichte  fast  zentrisch  erkennen  läßt.“ 

Die  /3-Naphtoesäure  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  1  TI. 
trockener  Säure  bedarf  32  662  Tie.  Wasser  von  14°  C  zur  Lösung. 

Zur  Darstellung  der  Dihydrosäure  wurden  10  g  /3-Naphtoesäure  mit 
6  g  Kaliumcarbonat  in  100  g  W asser  gelöst,  die  Lösung  in  einen  stark- 
wandigen  Kolben  gebracht,  diese  im  Kältegemisch  stark  abgekühlt,  und 
150  g  (3proz.)  in  erbsengroße  Stückchen  zerschlagenes  Natriumamalgam 
auf  einmal  zugegeben. 

Unter  fortwährendem  Durchleiten  eines  mäßigen  Kohlensäure¬ 
stromes  zur  Abstumpfung  des  freien  Alkalis  wird  die  zeitweise  im  Kälte¬ 
gemisch  gekühlte  Salzlösung,  die  jedoch  nie  zum  Gefrieren  kommen 
darf,  so  lange  umgeschüttelt,  bis  alles  Amalgam  verflüssigt  ist. 

Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  eine  mit  Soda  und  Permanganat 
behandelte  Probe  der  Säure  beim  Ansäuern  nicht  mehr  einen  Nieder¬ 
schlag  von  /3-Naphtoesäure  gibt,  was  nach  obiger  Vorschrift  in  25  bis 
30  Minuten  der  Fall  ist.  Die  Anwendung  des  Kaliumcarbonats  anstatt 
des  Natriumcarbonats  erwies  sich  wegen  der  größeren  Löslichkeit  des 
Kaliumsalzes  als  vorteilhaft. 

Beim  Ansäuern  der  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich  ein  kristallinisch 
erstarrendes  Öl  ah,  welches  beim  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
stark  glänzende  kurze  Prismen  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104°  liefert. 
Diese  Kristalle  sehen  aus,  als  ob  sie  eine  einheitliche  Zusammensetzung 
besäßen.  Es  ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  da  man  sie  durch  fraktionierte 
Fällung  eines  Salzes  in  die  weiter  unten  beschriebene  stabile  Säure  und 
die  labile  Säure  zerlegen  kann,  welch  letztere  sonderbarerweise  den¬ 
selben  Schmelzpunkt  besitzt,  wie  das  ursprüngliche  Säuregemisch.  Aus 
diesem  Grunde  kann  man  nicht  sicher  wissen,  oh  Sowinski,  welcher 
den  Schmelzpunkt  103°  angibt,  dasselbe  Säuregemisch  oder  die  reine 
Säure  in  Händen  gehabt  hat.  Ich  hin  geneigt,  ersteres  anzunehmen, 
da  es  mir  nie  gelang,  durch  Reduktion  zu  einem  einheitlichen  Produkte 
zu  kommen. 

Die  fraktionierte  Fällung  liefert  zuerst  eine  bei  160°  schmelzende 
Säure,  welche  hauptsächlich  aus  der  stabilen  Säure  besteht,  dann  sinkt 
der  Schmelzpunkt  der  einzelnen  Portionen  bis  104  bis  105°  und  bleibt 
schließlich  konstant.  Die  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  gefällte  Säure 
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wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt,  heiß  filtriert,  mit 
der  mehrfachen  Menge  heißen  Wassers  versetzt  und  langsam  abgekühlt. 
Hierbei  scheidet  sich  die  labile  Säure  in  Meinen,  dicken,  glasglänzenden 
Prismen  ab,  die  bei  104  bis  105°  schmelzen  und  sich  bei  14°  C  in 
1734  Tin.  Wasser  lösen. 

Herr  Prof.  Haushofer  hatte  die  Güte ,  mir  über  diese  Kristalle 
folgende  Mitteilungen  zu  machen: 

„Mikroskopische  Prismen,  vermutlich  dem  rhombischen  System 
angehörend,  an  den  Enden  durch  domatische  Flächen  begrenzt.“ 

Bei  der  Analyse  gab  die  Säure  stimmende  Zahlen : 

Berechnet  Gefunden 

C  75,9  75,6 

H  5,7  5,76 

Das  Silbersalz,  als  weißer  Niederschlag  erhalten,  gab  bei  der  Analyse 
38,5  Pi'oz.  Ag,  berechnet  38,4  Proz.  Es  konnte  nicht  aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert  werden,  da  sich  hierbei  metallisches  Silber  bildete. 
Permanganat  lieferte  mit  der  in  Soda  gelösten  Säure  von  nachweisbaren 
Produkten  nur  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  führt  die  Säure  dagegen  nach  zweistündiger  Digestion  auf  dem 
Wasserbade  in  /3-Naphtoesäure  zurück.  Versuche,  Bromwasserstoff  zu 
addieren,  gaben  kein  günstiges  Resultat. 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  labile  Dihydro-/3-uapktoe- 
säure.  — -  10  g  Dihydro-/3-naphtoesäure  werden  in  100  ccm  Schwefel¬ 
kohlenstoff  gelöst,  im  Kältegemisch  stark  abgekühlt  und  20  g  trockenes 
Brom ,  mit  50  ccm  Schwefelkohlenstoff  verdünnt ,  unter  Lichtabschluß 
langsam  zutröpfeln  gelassen.  Nach  zweistündigem  Stehen  wird  das 
Reaktionsprodukt  in  eine  flache  Schale  gegossen  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Dabei  entweicht  fortwährend  Bromwasserstoff. 

Der  so  erhaltene  gelbrote,  schmierige  Rückstand  wird  in  Äther 
gelöst,  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  Soda  geschüttelt,  wobei 
eine  wieder  verschwindende  Trübung  bemerkt  wird.  Die  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  zurückbleibende  balb  kristallinische,  halb  harzige 
Masse  wurde  so  lange  mit  Ligroin  auf  dem  Tonteller  durchgeknetet, 
bis  ein  trockenes  Pulver  erhalten  wurde.  Dieses  lieferte  beim  Um¬ 
kristallisieren  aus  Äther  Lei  Winterkälte  sehr  schöne  Kristalle  von  der 
Zusammensetzung  CnH)Br02: 

Berechnet  für  CuH9BrOt  Gefunden 

C  52,13  52,43 

H  3,55  3,88 

Br  31,62  31,35 

Es  hegt  also  ein  Monobr  omIact  on  der  Tetrabydro-/3-naphtoe- 
säure  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  hat  mir  über  die  Kristallform  desselben 
gütigst  folgende  kristallographisclie  Notizen  zukommen  lassen: 
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„Prismatische  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  Kombination 
zweier  Prismen  mit  drei  Hemidomen  und  einer  Hemipyramide  repräsen¬ 
tierend  ;  die  Kantenwinkel  der  beiden  Prismen  an  der  Klinodiagonalen 
betragen  (annähernd)  107°  41'  und  74°  33';  angedeutet  finden  sich  noch 
die  beiden  vertikalen  Flächenpaare.“ 

Der  Körper  schmilzt  hei  124°  unter  Zersetzung  und  löst  sich  seiner 
Lactonnatur  entsprechend  nicht  in  kalter  Sodalösung,  wohl  aber  in 
heißer  nach  längerer  Digestion.  Er  ist  auch  in  heißem  Wasser  nach 
längerer  Einwirkung  löslich.  Sowinski  hat  bei  der  Behandlung  des 
Bromids  der  labilen  Dihydro-a-naphtoesäure  mit  Soda  ebenfalls  ein  darin 
unlösliches,  kristallinisches  Produkt  erhalten,  von  dem  er  sagt:  „Dieser 
Niederschlag  enthält  Brom,  ist  aber  keine  Säure  mehr,  da  er  sich  nicht 
wieder  in  Soda  löst,  also  ein  gebromtes  Naphtalin.“  Nach  dem  Obigen 
ist  dieser  Schluß  nicht  berechtigt. 

Da  die  labile  Dihydronaphtoesäure  nur  folgende  Konstitution 
haben  kann: 

/\/\ 

%/x/-COsH 

so  ergeben  sich  für  das  Dibromid  und  das  Lacton,  welches  wegen  seiner 
Beständigkeit  nur  ein  y-Lacton  sein  kann,  folgende  Formeln: 


Br 


\/\/C0; 


Da  ferner  die  /3-Naphtoesäure  in  dem  reduzierbaren  Ring  nur  ein 
einziges  y- Kohlenstoffatom  enthält,  beweist  die  Bildung  des  Lactons 
umgekehrt  die  aus  der  Analogie  mit  der  Hydroterephtalsäure  abgeleitete 
Konstitution  der  labilen  Säure  und  ist  somit  für  die  Theorie  der  hydrier¬ 
ten  /3-Naphtoesäuren  von  fundamentaler  Wichtigkeit. 

Die  Bildung  des  Lactons  beginnt  offenbar  spontan  ohne  Einwirkung 
von  Soda,  da  die  Lösung  des  frisch  bereiteten  Bromids  beim  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  fortwährend  Bromwasserstoff  entwickelt.  Anderer¬ 
seits  ist  sie  bei  der  Behandlung  des  Bromids  mit  Soda  keine  vollständige, 
da  die  aus  der  Soda  abgeschiedene  ölige  und  bald  harzig  werdende  Säure 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Soda  neue  Mengen  des  Lactons  liefert. 
Das  Dibromid  selbst  konnte  in  keiner  Weise  gereinigt  oder  in  den 
kristallisierten  Zustand  übergeführt  werden. 

Das  vorliegende  Lacton  entspricht  vollständig  dem  Tribromhexa- 
hydroterephtallactonmethyläther  *) ,  wie  letzterer  durch  Zinkstaub  und 
Eisessig  in  die  Äthersäure  der  ursprünglichen  z/1’4  -  Dihydroterephtal- 


‘)  Lieb.  Ann.  245,  156;  258,  30. 
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säure,  so  wird  ersteres  dadurch  in  die  zugrunde  liegende  labile  Dihydro- 
/3-naphtoesäure  zurückverwandelt.  Dasselbe  findet  auch  bei  dem  frisch 
bereiteten  Dibromid  statt.  Letzteres  sowie  das  Lacton  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  ß-Naphtoesäure. 

Stabile  Dihydro-/3-naphtoesäure. 

Die  labile  Säure  verträgt  längeres  Kochen  mit  Wasser,  wird  da¬ 
gegen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  umgelagert.  Dieser  Vorgang  ist 
aber  kein  glatter.  Bei  Zutritt  von  Luft  bildet  sich  immer  Naphtoe- 
säure  zurück  und  außerdem  ist  die  Umlagerung  nie  eine  vollständige, 
indem  bei  den  verschiedensten  Bedingungen  stets  ein  Gemenge  der 
stabilen  mit  unveränderter  labiler  Säure  erhalten  wurde.  Es  erklärt 
sich  dies  dadurch,  daß  der  Benzolkern  ebenso  eine  anziehende  Wirkung 
auf  die  doppelte  Bindung  ausübt  wie  die  Carboxylgruppe.  Die  dem 
Carboxyl  gegenüber  labile  doppelte  Bindung  ist  daher  dem  Benzolkern 
gegenüber  stabil,  wie  ein  Blick  auf  die  Formel  sofort  zeigt: 

✓\/\ 

— co2h 

Zur  Darstellung  der  Säure  wurde,  um  die  Gegenwart  der  schwieriger 
zu  trennenden  Naphtoesäure  zu  vermeiden,  die  Reduktion  in  der  Wärme 
bis  zum  Verschwinden  der  Naphtoesäure  vorgenommen,  nachdem  ich 
mich  überzeugt  hatte,  daß  hierbei  ein  ganz  ähnliches  Säuregemisch 
neben  einer  geringen  Menge  Tetrahydrosäure  gebildet  wird. 

10g  /3-Naphtoesäure  werden  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge 
(1  :  2)  und  100  ccm  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  200  g  3proz. 
Natriumamalgam  zugegeben.  Nach  dreiviertel-  bis  einstündigem  Er¬ 
hitzen  auf  dem  Sandbade  in  einem  300  ccm  fassenden  Rundkolben  am 
Rückflußkühler  ist  die  Reduktion  beendet,  was  man  daran  erkennt,  daß 
nach  der  gewöhnlichen  Behandlung  mit  Permanganat  sich  beim  An¬ 
säuern  entweder  gar  nichts  abscheidet  oder  Tetrahydrosäure,  die  durch 
Schmelzen  unter  heißem  Wasser  und  viel  größere  Löslichkeit  leicht 
von  der  Naphtoesäure  zu  unterscheiden  ist. 

Das  Säuregemenge  wird  in  der  nötigen  Menge  '/ ,  0-Normalammou iak 
gelöst  und  mit  '/jQ-Normalsalzsäure  ganz  wie  bei  der  Reindarstellung 
der  labilen  Diliydrosäure  fraktioniert  gefällt.  Durch  Vereinigung  der 
gleich  schmelzenden  Fraktionen  und  abermaliges  fraktioniertes  Fällen 
gelingt  es,  bis  65  Proz.  bei  160  bis  161°  schmelzender  stabiler  Dihydro- 
säure  zu  gewinnen,  der  Rest  ist  ein  Gemenge  von  labiler  Diliydrosäure 
und  Tetrahydrosäure,  das  zur  Darstellung  von  reiner  Tetrahydrosäure 
verwendet  werden  kann. 

Die  so  erhaltene  rohe  Säure  wird  auf  dem  Wasserbade  in  möglichst 
wenig  Benzol  gelöst,  dann  Tierkohle  zugegeben  und  am  Rückfluß- 


\/\/ 
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kühler  so  lange  gekocht,  bis  die  Gelbfärbung  der  Lösung  fast  vollständig 
verschwunden  ist. 

Die  siedende  Lösung  wird  durch  ein  dreifaches  Filter  abgesogen 
und  die  so  von  der  Tierkohle  befreite  Lösung  dem  Erkalten  überlassen. 
Die  Säure  scheidet  sich  in  schönen,  perlmutterglänzenden,  farblosen 
Blättchen  aus,  die,  im  Toluolbade  getrocknet,  bei  161°  schmelzen. 

Die  Elemeutaranalyse  dieser  Säure,  die  durch  ihre  Schwerverbrenn¬ 
lichkeit  sehr  viel  Mühe  machte,  gab  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem 
Blei  und  chromsaurem  Kali  im  Sauerstoffstrom  folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

C  75,87  75,66 

H  5,74  6,0 

Diese  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es  löst 
sich  1  TI.  Säure  in  19  318  Tin.  Wasser  (14°).  In  warmem  Wasser  ist 
sie  leichter  löslich  und  schmilzt  nicht  unter  siedendem  Wasser:  ein 
charakteristischer  Unterschied  von  der  labilen  Diliydrosäure.  Derselbe 
Unterschied  in  bezug  auf  Löslichkeit  findet  sich  auch  in  den  Salzen 
beider  Säuren.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  schwer 
in  Ligroin  und  ziemlich  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff. 

Trotz  mannigfacher  Versuche  konnte  auch  diese  Säure  nicht  in 
schön  ausgebildeten,  großen  Rristalliudividuen  erhalten  werden. 

Der  Güte  des  Herrn  Prof.  Dr.  Haushofer  verdanke  ich  folgende 
Angaben: 

„Stabile  Dihydro-/3-naphtoesäure,  Schmelzpunkt  161°. 

Aus  Benzol:  Perlmutterglänzende,  feinschuppige  Kristallmasse, 
aus  sehr  kleinen ,  sehr  dünnen  Blättchen  von  rektangulären  oder 
quadratischen  Umrissen  zusammengesetzt,  welche  dem  rhombischen  oder 
monoklinen  System  angehören. 

Aus  wässeriger  Lösung:  Feinschuppige  Kristallmasse  von  dem 
gleichen  morphologischen  Charakter  wie  die  aus  Benzol  erhaltene,  nur 
sind  die  Täfelchen  mehr  in  die  Länge  gezogen.“ 

Das  Silbersalz,  ein  amorpher,  weißer  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  bräunt,  gab  den  berechneten  Silbergehalt  38,4  Proz. 

Mit  alkalischem  Ferricyankalium  regeneriert  diese  Säure  wie  ihr 
labiles  Isomeres  ß  -Naphtoesäure.  Von  Permanganat  wurde  sie  sofort 
oxydiert.  Da  der  Verbrauch  an  diesem  Reagens  nur  ein  verhältnis¬ 
mäßig  geringer  war  —  420  ccm  einer  4  proz.  Lösung  genügten,  um  mit 
4  g  Säure  eine  in  der  Kälte  eine  Stunde  lang  stehen  bleibende  violette 
Färbung  zu  erzeugen  —  hoffte  ich  ein  charakteristisches  Oxydations¬ 
produkt  in  dem  gelben,  harzigen  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges 
zu  finden.  Es  gelang  mir  aber  nur  Phtalsäure  und  Oxalsäure  daraus 
zu  isolieren.  Demnach  kann  die  Frage,  welche  von  den  beiden  mög¬ 
lichen  stabilen  Formen  der  Dihydro-/3-naphtoesäure  zukommt: 
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X/X/ 


— co9h 


experimentell  noch  nicht  entschieden  werden,  wenn  es  auch  wahrschein¬ 
lich  ist,  daß  die  labile  doppelte  Bindung  die  erste  sich  ihr  darbietende 
stabile  Stellung  einnimmt,  d.  h.,  daß  der  Säure  die  Formel  1  zukommt. 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  der  Säure  beim  Kochen  in  alkalischer 
Lösung  stimmt  auch  mit  dieser  Formel  überein,  da  die  zwei  Methylen¬ 
gruppen  sich  ebenso,  wie  die  so  leicht  abspaltbaren  Wasserstoffatome 
der  z/2’6-Dihydrotereph talsäure  in  der  Parastellung  befinden.  Demnach 
wäre  also  eine  Säure  von  der  Konstitution  2  noch  aufzufinden.  Brom¬ 
wasserstoff  konnte  nicht  zu  der  Säure  addiert  werden.  Die  Methyläther 
der  stabilen  wie  auch  der  labilen  Säure  wurden  nur  als  Oie  erhalten. 
Sowinski  scheint  diese  Säure,  welche  er  durch  Umkristallisieren  des 
Kalksalzes  erhalten  hat,  in  fast  reinem  Zustande  in  Händen  gehabt  zu 
haben,  da  er  den  Schmelzpunkt  158°  angibt.  Dagegen  ist  seine  An¬ 
gabe,  Brom  wirke  momentan  unter  starker  Bromwasserstoffentwickelung 
darauf  ein,  nicht  recht  erklärlich,  da  ich  gefunden  habe,  daß  Brom  sich 
zu  der  in  Chloroform  gelösten  Säure  einfach  hinzu  addiert.  Sollte 
Sowinski  vielleicht  in  diesem  Falle  das  Brom  direkt  zu  der  Säure 
gefügt  haben,  während  er  bei  den  oc- Derivaten  und  bei  dem  labilen 
ß-Derivat  eine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  angewendet  hat?  Oder 
war  seine  Säure  doch  nur  ein  Gemisch  der  labilen  und  der  stabilen 
Form ,  oder  etwa  das  andere  stabile  Isomere ,  da  er  die  labile  Säure 
5  bis  6  Stunden  mit  Natronlauge  erhitzte,  während  ich  die  Naplitoe- 
säure  nur  */4  bis  1  Stunde  mit  Natriumamalgam  kochte? 


Dibromid  der  stabilen  Dihydro-/3-naphtoesäure. 

3g  Dihydrosäure  wurden  in  60  ccm  Chloroform  gelöst,  mit  Eis¬ 
wasser  gekühlt  und  unter  Lichtabschluß  nach  und  nach  6  g  Brom,  in 
30  ccm  Chloroform  gelöst,  zugegeben. 

Die  Entfärbung  des  Broms  erfolgte  äußerst  langsam,  und  ein  Ent¬ 
weichen  von  Bromwasserstoff  war  nicht  zu  bemerken,  wie  bei  der  Addition 
von  Brom  zur  labilen  Dihydro-ß-naphtoesäure. 

Nachdem  die  Lösung  zwei  Stunden  lang  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  selbst  überlassen  war,  wurde  dieselbe  zur  freiwilligen  Verdunstung 
des  Chloroforms  und  überschüssigen  Broms  in  eine  flache  Kristallisations¬ 
schale  gegossen. 

Die  zurückbleibende,  kristallinische  und  wenig  schmierige,  braun- 
gelbe  Masse  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  im  Schütteltrichter  mit 
wässeriger  schwefliger  Säure  zur  Entfernung  des  noch  anhaftenden 
Broms  und  dann  oftmals  mit  Wasser  gewaschen  und  schließlich  mit 
Chlorcalcium  getrocknet. 
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Die  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  kristallinische  Masse 
ist  fast  vollkommen  farblos,  aber  immer  noch  durch  eine  zähe,  schmierige 
Substanz  verunreinigt. 

Nach  fünf-  bis  sechsmaligem  Waschen  mit  Ligroin  auf  der  Ton¬ 
platte  unter  Bearbeitung  mit  dem  Spatel  wird  das  Harz  fast  vollkommen 
entfernt. 

Die  so  gereinigte  gebromte  Säure  wird  nun  in  ätherischer  Lösung 
mit  Ligroin  versetzt  und  aus  derartiger  Lösung  mehrmals  umkristalli¬ 
siert.  Beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Winterkälte  wird  die  Säure 
in  sehr  schönen,  aus  tafelförmigen  Gebilden  bestehenden  Kristallkrusten 
erhalten. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  machte  mir  über  die  Kristalle  folgende 
Mitteilungen : 

„Dihydro  - ß-  naphtoesäuredibromid,  Schmelzpunkt  208°.  Tafel¬ 
förmige  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  Kombination  der  basischen 
Fläche  mit  der  positiven  und  negativen  Hemipyramide  repräsentierend. 
Die  Basis  waltet  vor.  Die  Winkelmessung  gab  folgende  annähernde 
W erte : 

(1 1 1)  (001)  =  139°  30'  (negative  Hemipyramide  zur  Basis), 

(lll)(001)  =  67  41  (positive  Hemipyramide  zur  Basis), 

(1 1 1)  (1 1 1)  =  118  30  (klinodiagonale  Polkante  der  negativen  Hemipyramide), 
(l'll)  (lil)  =  86  14  (klinodiagonale  Polkante  der  positiven  Hemipyramide).“ 

Das  so  erhaltene  Dibromid  der  Dihydro  -  ß  -  naphtoesäure  löst  sich 
in  Sodalösung  leicht  klar  auf  ohne  jede  Spur  einer  Lactonbildung  und 
ist  sehr  beständig  gegen  Permanganat,  ähnlich  wie  /3-Naphtoesäure. 

Aus  der  Sodalösung  fällt  es  beim  Ansäuern,  ganz  ähnlich  wie  die 
ß- Naphtoesäure,  sogleich  flockig  aus,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther 
und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  aus  dem  es  sich  beim  Abkühlen  unter 
Trübung  unverändert  wieder  abscheidet. 

Die  Brombestimmuug  ergab  48,2  Proz.  Br;  für  die  Formel 
CnHl0Br2O2  berechnet  47,9  Proz.  Br.  Bei  der  1/i  stündigen  Digestion 
mit  alkoholischem  Kali  auf  dem  Wasserbade  liefert  es  reine  Naphtoe¬ 
säure,  ohne  sich  dabei  zu  bräunen,  wie  das  gebromte  Lacton.  Dies 
stimmt  mit  der  angenommenen  Formel  überein,  da  das  davon  abgeleitete 
Bromid  durch  einfache  Bromwasserstoftabspaltung  zwischen  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  Naphtoesäure  regenerieren  kann.  Zinkstaub  und  Eis¬ 
essig  liefern  eine  bei  156  bis  159°  schmelzende  Säure,  die  dem  Anschein 
nach  mit  der  ursprünglichen,  stabilen  Säure  identisch  ist. 

Tetrahydro-/3-naphtoesäure. 

Die  beiden  Dihydrosäuren  werden  von  Natrium  am  algam  in  der 
Kälte  nicht  und  in  der  Wärme  nur  langsam  zur  Tetrahydrosäure 
reduziert.  Zur  Darstellung  der  Säure  wendet  man  zweckmäßig  Naphtoe- 
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säure  an.  Was  die  unten  angegebenen  Verhältnisse  anbetrifft,  so  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  sie  für  reines  Natriumamalgam  gültig  sind,  da 
nach  Prof.  v.  Baeyers  erst  später  gemachten  Beobachtungen  das  von 
mir  angewendete,  in  eisernen  Gefäßen  dargestellte  Amalgam  sich  in 
vielen  Fällen  anders  verhält,  wie  das  in  irdenen  bereitete1). 

5  g  /3-Naphtoesäure  werden  mit  13  ccm  Kalilauge  (1 :  2)  und  50  ccm 
Wasser  gelöst,  100  g  in  erbsengroße  Stücke  zerschlagenes  Natrium¬ 
amalgam  zugegeben  und  im  300  ccm  -  Rundkolben  am  Rückflußkühler 
auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Im  Anfang  muß  vorsichtig  erwärmt  werden, 
da  die  Masse  sehr  stark  schäumt.  Nach  dem  Verbrauche  des  Amalgams 
wird  frisches,  jedesmal  in  einer  Portion  von  100  g,  zugegeben  und  mit 
dem  Erhitzen  und  Zusatz  von  Amalgam  fortgefahren,  bis  eine  heraus¬ 
genommene  Probe,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  wieder  Alkalischmachen  mit  Soda,  auf  Permanganat  nicht  mehr 
reduzierend  wirkt,  was  nach  Verbrauch  von  800  g  Amalgam  und 
etwa  siebenstündigem  Erhitzen  der  Fall  war.  Nach  Entfernung  der 
Kieselsäure  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  wird  die  Säure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefällt. 

Auch  diese  Säure  scheidet  sich  ölig  ab  und  wird  erst  nach  kurzem 
Stehen  oder  gleich  nach  dem  Rühren  kristallinisch.  Die  ahgesaugte 
Säure  wird  in  möglichst  wenig  Sodalösung  gelöst,  im  Kältegemisch  stark 
abgekühlt  und  rasch  so  lange  Permanganatlösung  zugegeben,  bis  die 
Farbe  desselben  bestehen  bleibt.  Ist  dies  eingetreten,  so  wird  die  da¬ 
durch  von  allen  Spuren  Dihydrosäure  befreite  Tetrahydrosäure  mit 
Natriumdisulfit  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  ausgefällte 
Säure  abgesaugt,  gut  ausgewaschen,  abgepreßt  und  auf  Filtrierpapier 
an  der  Luft  getrocknet.  Die  lufttrockene,  so  noch  gelb  gefärbte  Säure 
schmilzt  bei  93  bis  94°. 

Zur  Reinigung  wird  dieselbe  in  möglichst  wenig  heißem,  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Tierkohle  am  Rückflußkühler  so  lange  gekocht, 
Bis  die  Gelbfärbung  der  Lösung  verschwunden  ist. 

Hierauf  wird  die  heiße  Lösung  auf  dem  Warmwassertrichter  durch 
ein  dreifaches  Filter  abgesaugt  und  mit  so  viel  heißem  Wasser  aus¬ 
gespritzt,  bis  die  erste  Abscheidung  von  Kristallnadeln  erfolgt. 

Beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken 
Kristallbrei  aus  schönen,  durchsichtigen  Kristallnadeln.  Diese  Kristalle 
werden  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  reine  Säure  schmilzt  bei  96°. 

Sowinski  findet  den  Schmelzpunkt  94°  und  gibt  an  „Permanganat 
wirkt  sofort  ein“.  Seine  Säure  war  daher  nicht  rein. 


')  Diese  Bemerkung  gilt  für  die  sechs  ersten  Abhandlungen  über  die 
Konstitution  des  Benzols.  Baeyer. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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*)  Unter  beständig  ist  hier  verstanden,  daß  man  die  Lösung  in  der  Kälte  violett  färben  kann,  wenn  diese  Färbung  auch  bald 
verschwindet.  Bei  den  Dihydrosäuren  schlägt  die  Farbe  momentan  in  Braun  um. 
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Tabelle 

über  das  physikalische  und  chemische  Verhalten  der  <x-  und  der  /3-Naphtoesäure  und  ihrer  Reduktionsprodukte. 
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Die  Analyse  gab  stimmende  Zahlen : 

Berechnet  Gefunden 

C  75,0  74,88 

H  6,8  6,9 

Die  Säure  ist  in  Wasser  von  14°  ein  wenig  leichter  löslich  als  die 
labile  Dihydrosäure.  Erstere  braucht  1661  Tie.,  letztere  1734.  Aus 
der  heiß  gesättigten  Lösung  kristallisiert  sie  in  durchsichtigen,  mikro¬ 
skopischen  Nadeln,  von  denen  Herr  Prof.  Haushofer  folgendes  sagt: 

„Aus  Wasser  wie  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Kristallnadeln 
von  gleichem  morphologischen  und  optischen  Charakter.  Diese  Formen 
sind  übrigens  denen  der  labilen  Dihydro-/3-naphtoesäure  so  ähnlich,  daß 
sie  kaum  von  denselben  zu  unterscheiden  sind.“ 

Die  mit  Soda  gelöste  Säure  wird  von  Permanganat  wie  die  Tetra- 
hydro-a-naphtoesäure  nicht  momentan  zerstört,  sie  ist  also  eine  ge¬ 
sättigte  Säure,  die  sich  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  auch  als 
solche  erweist. 

Sie  reduziert  ammoniakalische  Silbernitratlösung  nicht  in  der  Wärme. 

Mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  eine  Stunde  auf  dem  Wasser¬ 
bade  digeriert,  blieb  die  Tetrahydrosäure  unverändert,  nach  drei¬ 
stündigem  Erhitzen  war  sie  vollkommen  zerstört. 

Brom  wird  von  einer  Chloroform-  oder  Schwefelkohlenstofflösung 
der  Säure  in  der  Kälte  unter  Lichtabschluß  nicht  entfärbt,  auch  nicht 
bei  langem  Stehen. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  der  Dihydro- 
säuren,  färbt  sich  aber  beim  Umkristallisieren  rötlich. 

Das  gefällte  enthielt  38,08  Proz.  Ag,  berechnet  38,16  Proz. 

Bei  der  Oxydation  der  in  Soda  gelösten  Säure  mit  Permanganat, 
welche  wegen  ihrer  Beständigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor¬ 
genommen  wurde,  erhielt  ich  eine  gelbe,  harzige  Masse,  in  der  ich  nur 
Phtalsäure  und  Oxalsäure  nachweisen  konnte. 

Eine  isomere  Tetrahydrosäure  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  der  oc-  und  ß - N aphtoesäure  und  ihrer 
Reduktionsprodukte  übersichtlich  zusammengestellt. 


203.  Über  die  Beziehungen  des  Succinylobernsteinsäureäthers 

zu  dem  Phloroglucin. 

(München;  Ber.  24,  2687  [1891].) 

Nachdem  ich  gefunden  hatte1),  daß  das  Phloroglucin  sich  unter 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  ein  Derivat  des  Triketohexamethylens 


l)  Ber.  18,  3454. 


14* 
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verwandelt,  versuchte  ich,  diese  Umlagerung  auch  bei  dem  Paradioxy- 
terephtalsäureäther  zu  bewerkstelligen.  Als  dies  nicht  gelang,  führte  ich 
diesen  Äther  durch  Wasserstoffaddition  in  Succinylobernsteinsäureäther 
über1),  von  dem  durch  Knorr  und  Bülows  Untersuchungen2)  bekannt 
war,  daß  er  dem  Phenylhydrazin  gegenüber  eine  ähnliche  tautomere 
Umlagerung  erleidet. 

Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Annahme,  daß  der  Succinylo¬ 
bernsteinsäureäther  sich  wie  ein  Paradiketoderivat  verhält,  wurde  nach 
Knorrs  Vorgang3)  durch  Darstellung  einer  Ammoniakverbindung  des 
Äthers  beigehracht,  welche  ich  als  Diimid  des  Succinylobernsteinsäure- 
äthers  beschrieb4). 

Nachdem  ich  dann  durch  das  Studium  der  Hydroterephtalsäuren 
zu  der  Ansicht  gelangt  war,  daß  der  Succinylobernsteinsäureäther  im 
freien  Zustande  nicht  ein  Ketoderivat,  sondern  ein  Dioxydihydrotere- 
phtalsäureäther r’)  und  demnach  ebenso  wie  das  freie  Phloroglucin  ein 
phenolartiger  Körper  ist,  begann  ich  eine  Reihe  von  Untersuchungen, 
welche  den  Zweck  hatten,  zu  ermitteln,  wie  weit  die  Analogie  zwischen 
dem  Phloroglucin  und  dem  Succinylobernsteinsäureäther  geht. 

Als  geeignetster  Weg  zur  Beantwortung  dieser  Frage  erschien  das 
Studium  der  Phenylhydrazin  vei’bindungen  beider  Substanzen,  da  hei 
diesen  die  Möglichkeit  einer  tautomeren  Umlagerung  aus  den  ursprüng¬ 
lich  entstehenden  Hydrazonen  in  Hydrazinverbind ungen  zu  erwarten  und 
auch  leicht  experimentell  nachzuweisen  war. 

So  wurde  dann  zunächst  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Phloroglucin  in  Gemeinschaft  mit  Koche ndoerf er a)  in  Angriff  ge¬ 
nommen  und  gezeigt,  daß  dieser  Körper  zwei  Moleküle  Hydrazin  auf- 
nimmt,  damit  aber  nicht  ein  Hydrazon,  sondern  eine  Hydrazinverbindung 
bildet,  indem  das  hypothetisch  als  primäres  Produkt  auftretende 
Hydrazon  des  Triketohexamethylens  durch  tautomere  Umlagerung  in 
die  Hydrazin  Verbindung  des  Benzols  übergeht: 


ch2 

CH 

0=C  /  Nj^N  NH  C6  H5 

HOC^^ 

h2cx/ch2 

HCX/ 

C — NHNHCnH5 
CH 


C 


C 


II  I 

NNHCd  H5  NHNHC6H5 


Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  wurde  durch  die 
Überführung  des  Kondensationsproduktes  in  die  entsprechende  Azo¬ 
verbindung  mittelst  Eisenchlorid  geführt. 


')  Ber.  19,  428.  —  s)  Ber.  17,  2053.  “)  Ber.  19,  46.  —  ")  Ber.  19, 

429.  —  :')  Lieh.  Ann.  245,  190;  Ber.  22,  2169.  —  «)  Ber.  22,  2189. 
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Wenn  nun  der  Succinylobernsteinsäureäther  sich  analog  verhält, 
so  muß  die  Phenylliydrazinverbindung  desselben  ebenfalls  nicht  ein 
Hydrazon,  sondern  eine  Hydrazinverbindung  des  Dihydroterephtalsäure- 
ätliers  sein : 


H  C0,C9Hs 


c 


HoC 


C6H5NHN=C 


2-2-5  C02C2H5 

C 

C=NNHC6H5  H2c/\-NHNHC6H5 


CH* 


C6H5NHNH— c 


c 


\/CH* 

c 


/\  I 

H  C02C2H5  C02C2H5 


Der  Beweis  hierfür  ist  in  den  beiden  folgenden,  in  Gemeinschaft 
mit  R.  Jay,  L.  Jackson  und  G.  v.  Brüning  ausgeführten  Unter¬ 
suchungen  erbracht.  ' 

Da  nun  das  der  Succinylobernsteinsäure  zugrunde  liegende  Diketo- 
hexamethylen  nach  den  Untersuchungen  von  mir  und  Noyes1)  sich 
ganz  wie  ein  Diketon  verhält,  so  ist  die  Umwandlung  des  letzteren  in 
ein  dem  Phloroglucin  ähnliches  Phenol  der  Gegenwart  der  Carbäthoxyl- 
gruppe  zuzuschreiben. 

Die  Tatsache,  daß  man  durch  einfache  Substitution  im  Ring  ein 
Hydroxylderivat  des  Dihydrobenzols  erhalten  kann,  welches  alle  Eigen¬ 
schaften  eines  vom  Benzol  abgeleiteten  Phenols  —  des  Phloroglucins  — 
zeigt,  ist  von  fundamentaler  Bedeutung  für  die  Benzoltheorie.  Denn 
wenn  der  doppelten  Bindung  im  Dihydrobenzol,  welche  sich  nach  der 
Er  len  mey  er  sehen  Regel  durch  Hydroxylierung  in  eine  Ketogruppe 
umlagert,  durch  die  Gegenwart  einer  Carbäthoxylgruppe  der  Charakter 
der  doppelten  Bindung  im  Phloroglucin  verliehen  werden  kann,  so  steht 
dem  nichts  entgegen,  anzunehmen,  daß  durch  anderweitige  Substitution 
oder  sonstige  Veränderung  im  Molekül  die  Befestigung  der  doppelten 
Bindung  den  Grad  von  Stabilität  zu  erreichen  vermag,  welchen  wir  bei 
den  gewöhnlichen  Benzolverbindungen  beobachten.  Der  Einwand,  daß 
die  Parastellungen  im  Succinylobernsteinsäureäther  Veranlassung  zur 
Befestigung  der  doppelten  Bindung  geben,  ist  durch  die  Beobachtung 
von  mir  und  Tutein2)  zu  beseitigen,  daß  die  Monooxytetrahydrotere- 
phtalsäure  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Succinylobernsteinsäure  verhält. 


*)  Ber.  22,  2178.  —  2)  Ber.  22,  2178. 
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204.  Mit  ß.  Jay  und  L.  Jackson:  Die  Phenylhydrazin- 
verbindungen  des  Succinylobernsteinsäureäthers. 

(München;  Ber.  24,  2690  [1891].) 

Knorr  und  Bülow1)  haben  durch  Kochen  von  Succinylobernstein- 
säureäther  mit  Phenylhydrazin,  Toluol  und  etwas  Essigsäure  verschiedene 
nicht  näher  untersuchte  Substanzen  erhalten,  von  denen  die  eine  —  Di- 
phenylizinsuccinylobernsteinsäureäther  genannte  —  die  Zusammensetzung 
eines  doppelten  Phenylhydrazons  des  Succinylobernsteinsäureäthers  besitzt. 

Die  Reaktion  verläuft  viel  einfacher,  wenn  man  das  Phenylhydrazin 
ohne  Zusatz  von  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  einwirken  läßt, 
indem  dabei  nur  der  eben  genannte  Körper  von  gelber  Farbe  neben 
einem  isomeren  von  weißer  Farbe  entsteht. 

Zur  Darstellung  dieser  beiden  Substanzen  verfährt  man  nach  einer 
von  uns  aufgefundenen  und  später  von  G.  v.  Brüning  verbesserten 
Methode  folgendermaßen: 

In  einem  Gemisch  von  5  g  fein  zerriebenem  Succinylobernsteinsäure- 
äther  und  15  ccm  absolutem  Alkohol  werden  4,2  g  Phenylhydrazin  zu¬ 
gesetzt  —  es  können  übrigens  auch  größere  Mengen  genommen  werden. 
Nachdem  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  worden  ist,  bis  vollständige 
Lösung  eingetreten,  überläßt  man  die  Flüssigkeit  drei  bis  vier  Tage  sich 
selbst,  filtriert  das  alsdann  abgeschiedene  Gemenge  des  weißen  und 
gelben  Körpers  ab  und  kocht  dasselbe  mit  Alkohol  aus.  Beim  Abkühlen 
des  Filtrats  scheidet  sich  der  weiße  Körper  ab,  der  durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  demselben  Lösungsmittel  rein  erhalten  wird.  Der 
gelbe  Körper,  welcher  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  ist,  wird  durch  wieder¬ 
holtes  Auskochen  damit  gereinigt.  Die  ursprüngliche  Mutterlauge  liefert 
bei  längerem  Stehen  und  allmählichem  Versetzen  mit  Wasser  noch  weitere 
Mengen  beider  Substanzen.  Aus  80  g  wurden  auf  diesem  Wege  in  einer 
Operation  40  g  des  weißen  Körpers  erhalten. 

W eißer  Körper. 

p-Benzoldishydrazo-z/2’B-dihydroterephtalsäureäther 
der  folgenden  Abhandlung. 

Die  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  C24H28N404  und  entsteht 
nach  folgender  Gleichung: 

C12H1606  4-  2N2C6H8  =  C24H,3N404  +  2H20. 

Succinylobern-  I'henyl- 
steinsäureäther  hydrazin 


0  Ber.  17,  2053. 
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Berechnet 

Jay 

Gefunden 

Jackson 

v.  Brüning 

66,05 

— 

66,01 

66,00  Proz. 

6,42 

— 

6,73 

6,56  „ 

12,84 

12,94 

12,93 

Diese  weiße  Hydrazoverbindung  ist  in  15  Tin.  siedendem,  viel  mehr 
kaltem  Alkohol  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  weißen  Nadeln,  die 
ziemlich  beständig  sind  und  erst  nach  Wochen  gelblich  werden.  Wärme 
verträgt  der  Körper  nicht,  indem  er  sich  sowohl  beim  Trocknen  auf 
dem  Wasserbade  als  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bil¬ 
dung  des  isomeren  Körpers  gelb  färbt.  Infolge  dieser  Veränderlichkeit 
besitzt  er  auch  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Bei  135  bis  140° 
färbt  er  sich  gelb,  sintert  bei  145°  zusammen  und  schmilzt  bei  165° 
unter  Gasentwickelung.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  er  unbeständig. 
Konzentrierte  Mineralsäuren  lösen  ihn  in  der  Kälte  mit  roter  Farbe. 
Ameisensäure  und  Essigsäure  wirken  ähnlich,  Propionsäure  löst  ihn  mit 
schwach  roter  Farbe,  Valeriansäure  farblos.  Beim  Erhitzen  färbt  sich 
letztere  Lösung  plötzlich  gelb  und  scheidet  dann  Kristalle  der  isomeren 
gelben  Verbindung  ab.  Alkoholisches  Kali  löst  ihn  unter  Verseifung 
mit  roter  Farbe,  Säuren  scheiden  Flocken  ab. 


Gelber  Körper. 

Diphenylizinsuccinylobernsteinsäureester  von  Knorr  u.  Bülow. 
p-Benzoldishydrazo-z/^-dihydroter  ephtalsäureäther 
der  folgenden  Abhandlung. 


Diese  Substanz  ist  in  allen  Lösungsmitteln  so  schwer  löslich,  daß 
sie  nur  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  konnte.  Sie 
bildet  dann  ein  gelbes,  mikrokristallinisches  Pulver,  welches  bei  208° 
schmilzt  und  ohne  Zweifel  mit  dem  bei  205  bis  206°  schmelzenden  Pro¬ 
dukt  von  Knorr  und  Bülow  identisch  ist.  Das  Verhalten  des  gelben 
Körpers  gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  genau  so  wie  das  des  weißen. 
Ebenso  ist  die  Zusammensetzung  C24H28N404  dieselbe. 


Berechnet  Gefunden 

Jackson  Knorr  und  Bülow 
C  66,05  65,43  65,65  Proz. 

H  6,42  6,31  6,63 

N  12,84  12,92  — 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  weißen  Körpers  mit 
Eisenchlorid,  so  erhält  man  einen  in  roten  Nadeln  kristallisierenden 
Körper,  der  mit  dem  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebenen  Benzol- 
disazoterephtalsäureäther  identisch  zu  sein  scheint.  Eine  wässerige 
Kupferacetatlösung  gibt  mit  der  Lösung  des  weißen  Körpers  in  Alkohol 
die  ebenfalls  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebene  bei  180°  schmel¬ 
zende  Verbindung.  Äußere  Verhältnisse  nötigten  uns,  die  Arbeit  an 
diesem  Punkte  abzubrechen. 
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205.  Mit  G.  v.  Brüning:  Über  die  Konstitution  der  Phenyl- 
liydrazinverbindungen  des  Succinylobernsteinsäureäthers. 

(München;  Ber.  24,  2692  [1891].) 

Bei  der  Wiederaufnahme  der  am  Schlüsse  obiger  Mitteilung  be¬ 
schriebenen  Oxydationsversuche  des  weißen  Körpers  mit  essigsaurem 
Kupfer  begegneten  wir  zunächst  der  Schwierigkeit,  daß  die  Produkte 
der  Reaktion  sich  zwar  im  Äußeren  vollständig  glichen,  dabei  aber  bei 
den  einzelnen  Versuchen  verschiedenen  Schmelzpunkt  und  verschiedenes 
Verhalten  gegen  Brom  zeigten.  Nach  dem  in  der  obigen  Abhandlung 
beschriebenen  Verfahren  erhielten  wir  in  der  Regel  den  Körper  vom 
Schmelzpunkt  180°,  sowie  die  Verhältnisse  aber  etwas  anders  gewählt 
wurden,  bildeten  sich  ganz  ähnliche  Substanzen,  deren  Schmelzpunkte 
zwischen  155  und  180°  lagen. 

Schließlich  fanden  wir  nach  zahlreichen  Versuchen,  daß  hier  eine 
ähnliche  Umlagerung  stattfindet,  wie  bei  dem  Übergang  der  weißen 
Hydrazoverbindung  in  die  gelbe,  und  daß  der  Körper  vom  Schmelzpunkt 
155°  der  weißen,  der  vom  Schmelzpunkt  180°  der  gelben  Hydrazo¬ 
verbindung  entspricht. 

Das  Oxydationsprodukt  der  weißen  Hydrazoverbindung. 

Be  nzoldisazo-z/2’5-clihydroterephtal  säureäther. 

Um  die  eben  besprochene  Umlagerung  aus  der  Reihe  der  weißen 
in  die  der  gelben  Hydrazoverbindung  zu  verhindern,  muß  man  das 
Wasser  ausschließen. 

lg  der  weißen  Hydrazoverbindung  wird  in  15  ccm  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  eine  heiße  gesättigte 
und  mit  etwas  Eisessig  versetzte  Lösung  von  0,7  g  neutralem  Kupfer¬ 
acetat  hinzugefügt.  Filtriert  man  nun  die  durch  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  rot  gewordene  Flüssigkeit  auf  fein  zerstoßenes  Eis,  so 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Nadeln  ab.  Nach  dem  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Alkohol  werden  aus  letzterem  bräunliche  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  155°  erhalten.  Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Körpers 
zeigt,  daß  der  ursprüngliche  von  der  Zusammensetzung  C24 H2S N4 04 
vier  Atome  Wasserstoff  verloren  hat,  da  die  Zahlen  auf  die  Formel 
C24H24N404  stimmen: 

Berechnet  Gefunden 

C  66,67  66,60  Proz. 

H  5,56  5,81  „ 

Der  Körper  ist  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  rosa  Farbe  schwer  löslich. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  ohne  Veränderung  mit  roter 
Farbe  auf. 
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Was  die  Konstitution  des  ursprünglichen  weißen  Körpers  betrifft, 
so  steht  derselbe  zu  dem  Oxydationsprodukt  unzweifelhaft  in  der  Be¬ 
ziehung  wie  Hydrazobenzol  zu  Azohenzol.  Dafür  spricht  ferner  der 
Umstand,  daß  dies  Oxydationsprodukt  viel  beständiger  ist  als  die  ur¬ 
sprüngliche  Substanz,  und  ferner,  daß  es  durch  Reduktionsmittel  in  die 
ursprüngliche  Substanz  zurückgeführt  wird,  worüber  weiter  unten  nach¬ 
zulesen  ist.  Bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  den  Succi- 
nylobernsteinsäureäther  entsteht  also  nicht  ein  Hydrazon,  sondern  ein 
Hydrazin,  und  es  muß  sich  das  nach  der  heutigen  Theorie  als  primäres 
Produkt  gebildete  Hydrazon  umgelagert  haben.  Diese  Umlagerung 
kann  aber  nur  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Derivates  einer 
Dihydroterephtalsäure  vor  sich  gehen,  und  es  bleibt  daher  noch  der 
Beweis  zu  führen,  daß  die  durch  Kupferacetat  erhaltene  Substanz  noch 
zwei  Wasserstoffatome  verlieren  und  in  ein  Derivat  der  nicht  hydrierten 
Terephtalsäure  übergehen  kann.  Als  geeignetes  Mittel  erschien  hierzu 
die  Einwirkung  von  Brom,  durch  welches  Herr  mann  den  Succinylo- 
hernsteinsäureäther  in  Dioxyterephtalsäureäther ,  und  Baeyer  die 
Ammoniakverbiudung  des  ersteren  in  den  Diamidodihydroterephtal- 
säureäther  übergeführt  hat. 

Benzoldisazotereph  talsäur  eäther. 

Fügt  man  Brom  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  bei  155°  schmel¬ 
zenden  Benzoldishydrazodihyclroterephtalsäureäthers,  so  bildet  sich  unter 
Bromwasserstoffabspaltung  ein  bromfreies,  in  schönen  Nadeln  kristalli¬ 
sierendes  Produkt,  welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  lange, 
seidenglänzende,  orangerote  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126°  liefert. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C24H22N404,  die  bei  155° 
schmelzende  Azoverbindung  hat  daher  noch  zwei  Wasserstoffatome 
verloren. 

Berechnet  Gefunden 

C  66,98  66,6  66,82  Proz. 

H  5,11  5,2  5,2 

Der  Körper  löst  sich  in  Alkohol  etwas  leichter,  ist  aber  sonst 
äußerlich  dem  vorigen  sehr  ähnlich.  Seine  große  Beständigkeit,  sowie 
seine  Zusammensetzung  beweisen  unzweifelhaft,  daß  hier  eine  doppelte 
Benzolazoverbindung  des  Terephtalsäureäthers  vorliegt. 

Benzoldisazoterephtalsäure. 

Eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  eben  beschriebenen 
Äthers  muß  gegen  Alkalien  sehr  beständig  und  ohne  weitere  Veränderung 
verseifbar  sein.  Dies  ist  nun  auch  der  Fall. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaktion  mit  alkoholischem  Natron  und  kocht  kurze  Zeit,  so  hat  voll¬ 
ständige  Verseifung  stattgefunden.  Auf  Zusatz  einer  Säure  scheiden 
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sich  orangerote  Flocken  aus,  die,  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
Eisessig,  Wasser  und  Alkohol  umkristallisiert,  ebenso  gefärbte  Nadeln 
von  einem  sehr  hohen  Schmelzpunkt  — ■  über  250°  —  liefern.  Die 
Säure  löst  sich  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  aber 
nicht  in  Wasser.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C20H14N404. 

Berechnet  Gefunden 

C  64,16  64,28  64,14  Proz. 

H  3,74  5,05  4,09  „ 

Das  Silbersalz  ist  ein  fein  kristallinisches,  dunkelrotes  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  C2oH12 Ag2N404;  berechnet  Ag  36,76  Proz.;  ge¬ 
funden  Ag  I.  34,38  Proz.,  II.  36,67  Proz. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  diene  als  Übersicht  folgende  Zu¬ 
sammenstellung  der  abgekürzten  Formeln,  welche  erst  später  ausführlich 
entwickelt  werden  können.  Zum  Vergleich  mit  den  Phenylhydrazin¬ 
verbindungen  befindet  sich  in  erster  Linie  die  Formel  des  Succinylo- 
bernsteinsäureäthers : 


Derivat 

Stammsübstanz 

c  h^co*c*h>>‘ 

Dioxy 

Dihydroterephtaläther 

('  TT  02  C2H5)i 

Benzoldishydrazo 

desgl. 

n  tt  ^.(U  Us  C2H,)2 
C«^<(N=NC0H5)a  ’ 

Beuzoldisazo 

desgl. 

n  tt  <--(0  OsGsM5)8 

^u*<(n=nc6h6)2 

Benzoldisazo 

Terephtaläther 

Oxydationsprodukte  des  gelben  Körpers  von  Knorr  undBülow. 

Anfangs  glaubten  wir,  der  gelbe  Körper  von  Knorr  und  Bülow 
sei  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  irgend  ein  kompliziertes  Konden¬ 
sationsprodukt  des  weißen,  und  zogen  ihn  deshalb  nicht  in  den  Kreis 
unserer  Untersuchung.  Als  es  nun  aber  durchaus  nicht  gelang,  Klarheit 
über  den  Verlauf  der  Oxydation  des  weißen  Körpers  zu  erhalten,  setzten 
wir  den  gelben  ebenfalls  der  Einwirkung  des  Kupferacetats  aus  und 
fanden  zu  unserem  Erstaunen,  daß  der  äußerlich  so  gänzlich  verschiedene, 
in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Körper  von  Kupferacetat  in  derselben 
Weise  oxydiert  wird,  dabei  aber  nicht  die  bei  155°,  sondern  die  bei 
180°  schmelzende  Modifikation  liefert.  Und  da  es  ferner  durch  eine 
kleine  Veränderung  der  Bedingungen  gelang,  diese  letztere  Modifikation 
durch  Brom  in  dasselbe  Azoderivat  der  Terephtalsäure  zu  verwandeln, 
welches  aus  der  bei  155°  schmelzenden  entsteht,  so  war  plötzlich 
alles  klar. 

In  den  beiden  isomeren  Produkten  der  Einwirkung  von  Phenyl¬ 
hydrazin  auf  Succinylobernsteinsäureäther  ist  dieselbe  Stickstoffgruppe 
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—  die  Hydrazogruppe  —  enthalten,  die  Isoinerie  ist  durch  die  Ver¬ 
schiedenheit  der  zugrunde  hegenden  Dihydroterephtalsäuren  bedingt. 

Gerade  wie  bei  der  vorsichtigen  Reduktion  der  Terephtalsäure 
zuerst  die  leicht  lösliche  labile  z/2'5-Diliydrotereph  talsäure  entsteht,  so 
bildet  sich  auch  bei  vorsichtiger  Behandlung  des  Succinylobernstein- 
säureäthers  mit-  Phenylhydrazin  zuerst  das  weiße,  leicht  lösliche,  labile 
Hydrazoprodukt.  Und  wie  die  labile  z/2’5-Dihydroterephtalsäure  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  die  fast  unlösliche,  stabile  z/1>4-Dihydro- 
terephtalsäure  übergeht,  so  verwandelt  sich  auch  die  weiße,  labile 
Phenylhydrazinverbindung  mit  der  größten  Leichtigkeit  in  die  gelbe, 
stabile,  unlösliche  Hydrazoverbindung  von  Knorr  und  Bülow. 

Um  diese  Umlagerungen  zu  verstehen,  ist  es  notwendig,  die  voll¬ 
ständig  ausgeschriebenen  Formeln  zu  betrachten  und  zunächst  das 
hypothetische,  als  primäres  Produkt  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Succinylohernsteinsäureäther  zu  betrachtende  Phenylhydrazon  ins 
Auge  zu  fassen: 

H  C02C2H5 

\/ 

c 


H2C^  1  ^C=N— NHCcH5 


c6h5nh— n=c 


5  3 

4 


CH, 


/V 

H  C02C2H5 


Wenn  die  Hydrazongruppe  in  die  Hydrazogruppe  übergeht,  muß 
1  At.  Wasserstoff  von  einem  benachbarten  Kohlenstoff  zum  Stickstoff 
wandern,  wodurch  zu  gleicher  Zeit  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
diesem  Kohlenstoffatom  und  dem,  an  welchem  der  Stickstoff  befindlich 
ist,  zustande  kommt.  Wenn  nun  alle  am  Hexamethylenring  befindlichen 
Wasserstoffatome  eine  gleiche  Beweglichkeit  besitzen,  so  wird  diese 
Wasserstoffwanderung  in  drei  verschiedenen  Weisen  möglich  sein,  die 
ebenso  zur  Bildung  dreier  in  verschiedener  Stellung  befindlichen  Paare 
doppelter  Bindungen  führen,  nämlich  4) :  z/2’&,  a/1’5  und  z/1’4. 

Hiernach  ist  die  Existenz  von  drei  verschiedenen  stellungsisomeren 
Benzoldishydrazodihydroterephtalsäuren  zu  erwarten,  und  außerdem  von 
einer  vierten,  durch  maleiinoide  oder  fumaroide  Isomerie  bedingten,  ab¬ 
geleitet  von  der  z/2’5-  Form.  Nun  sind  bisher  aber  nur  zwei  Isomere 
aufgefunden  worden,  die  ein  Verhältnis  zueinander  zeigen,  wie  die 
fumaroide  z/2’5-  und  die  z/1’4-Diliydroterephtalsäure.  Es  mag  daher 
gestattet  sein,  dem  weißen  und  dem  gelben  Körper  diese  Formeln  zu- 


*)  Wegen  der  Bezeichnung  vgl.  Lieb.  Ann.  245,  112. 
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zuschreiben  und  es  der  Zukunft  zu  überlassen,  ob  einmal  die  der 
Stellung  oder  der  geometrisch  isomeren  z/2>5  entsprechende  Substanz 
auf  gefunden  wird,  da  vorläufig  wenigstens  diese  Frage  kein  erhebliches 
Interesse  in  Anspruch  nimmt. 

Wenn  man  die  Entstehung  der  beiden  isomeren  Hydrazoverbin¬ 
dungen  aus  dem  Hydrazon  betrachtet,  so  wird  man  zu  der  weiteren 
Frage  geführt,  ob  nicht  auch  mindestens  zwei  stellungsisomere  Succi- 
nylobernsteinsäureäther  existieren,  die  auf  dieselbe  Weise  von  dem 
Diketohexamethylendicarbonsäureäther  abgeleitet  werden  können.  Diese 
Art  der  Isomerie  wäre  eine  durchaus  andere  wie  die,  welche  Hantzsch 
und  Herrmann  *)  angenommen  haben.  Wir  sind  aber  nicht  geneigt,  die 
Verschiedenheiten,  welche  man  beim  Succinylobernsteinsäureäther  be¬ 
obachtet  hat,  anderen  als  physikalischen  Ursachen  zuzuschreiben,  und 
zwar  aus  folgenden  Gründen.  Der  /3-Ketosauerstoff  wirkt  bekanntlich 
in  hohem  Grade  beweglich  machend  auf  den  Wasserstoff  der  mit 
Carbäthoxyl  verbundenen  Methylengruppe.  Wenn  man  daher  annähme, 
daß  bei  der  Umlagerung  des  Succinylobernsteinsäureäthers  aus  der 
Ketonform  in  die  Hydroxylform  der  zur  Bildung  des  Hydroxyls  nötige 
Wasserstoff  nicht  von  dem  oc-,  sondern  von  dem  y- Kohlenstoff  ge¬ 
nommen  würde,  so  hieße  das  ebensoviel,  als  wenn  der  Acetessigäther 
nicht  folgende  Umlagerung: 

CH3 .  C(0H)=CH .  C02  C2H5, 

sondern  diese: 

CH2=C(0H) .  CH2 .  C02C2H5 

erlitte,  was  bei  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  ziemlich  unwahrscheinlich 
ist.  Bei  der  Hydrazonverbindung  sind  die  Verhältnisse  vermutlich  des¬ 
halb  anders,  weil  der  Stickstoff  die  Wasserstoffatome  des  a-  Kohlenstoffs 
nicht  in  demselben  Grade  beweglich  macht,  so  daß  die  Wanderung  des 
Wasserstoffs  von  beiden  Seiten  her  möglich  wird.  Die  am  Succinylo¬ 
bernsteinsäureäther  beobachteten  Erscheinungen  würden,  übertragen  auf 
den  Acetessigäther,  zu  folgenden  Umlagerungen  führen: 


ch3 

ch3 

ch2 

1 

1 

II 

c=nnhc6h6  c— nhnhc6h5  g— nhnhc6h5 

I  II  I 

CH2  CH  CH2 


co2c2h5 

C02C2Hr, 

co2c2h5 

Hydrazon 

Stabile  Hydrazoverbindung 

Labile  Hydrazoverbindung 

Nach  diesen 

Betrachtungen  gelangen 

wir  daher  zu  folgenden 

Formeln  des  Succinylobernsteinsäureäthers  und  seiner  Phenylhydrazin¬ 
derivate  : 


*)  Ber.  20,  2801. 
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H 

HO 


C02C2H5 

/\)H 


\/H 

C  02  C2  h6 


H  C02C2H, 


/ 


H 


3. 


C6H5NHNH 


nhnhc6h5 

H 


H  C02C2H5 
H  C02C2H5 


H 


o. 


c,h6nn 


nnc6h5 


H 

H  C02C2H5 


co2c2h. 


HO 


\/Ha 

CO^H, 


co2c2h5 


H 


/\ 


4. 


ce  h5nhnh 


N  HNIKIH, 


H, 


C02  C2Hr, 


C02C2H-, 

H./V\NCVH5 


0„  H-  N  X 


\/Ha 

co2c2h5 


H 


co2c2h5 
/V 


c6h5nn 


nnc6h5 

H 


X/' 
co2c2h5 


1 .  p  -  Dioxyterephtalsäureäther . 

2.  Succinylobernsteinsäureäther. 

3.  Labiler  Benzoldisbydrazo  -z/2 3’5 6 7-clihydroterephtalsäureäther. 

4.  Stabiler  Benzoldishydrazo  -z/1’4  -  dihydroterephtalsäureäther. 

5.  Benzoldisazo  -  z/2>5  -  dihydroterepbtalsäureätber. 

6.  'Benzoldisazo -z/1’1*- dihydroterepbtalsäureätber. 

7.  Benzoldisazoterephtalsäureätber. 


Beuzoldisazo-z/1’4-dihydroterepbtalsäureätlier. 

Wegen  der  außerordentlichen  Schwerlöslichkeit  des  Körpers  von 
Knorr  und  Bülow  muß  bei  der  Oxydation  mit  Kupferacetat  sehr  viel 
länger  gekocht  werden,  wie  bei  Anwendung  des  weißen  Isomeren,  im 
übrigen  können  dieselben  Mengenverhältnisse  eingehalten  werden.  Nach 
*/«  ständigem  Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  V10  TI.  Wasser  versetzt, 
worauf  sich  kleine,  feine  Nadeln  abschieden,  die  beim  Uinkristallieren 
aus  Alkohol  feine,  hellgelbe  Nadeln  lieferten.  Dieser  Körper  unter¬ 
scheidet  sich  nicht  nur  durch  seine  hellere  Farbe  und  den  höheren 
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Schmelzpunkt,  180°  gegenüber  155°,  sondern  auch  durch  seine  geringere 
Löslichkeit  von  dem  z/2’6-Isomeren.  Er  ist  identisch  mit  dem  in  der 
vorigen  Abhandlung  erwähnten  Oxydationsprodukt,  welches  erhalten 
wird,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  weißen  Körpers  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupferacetat  behandelt.  Es  findet  dabei  also 
neben  der  Oxydation  eine  Umlagerung  statt. 

So  erklärt  sich  auch  der  Umstand,  daß  wir  anfangs  immer  Oxy¬ 
dationsprodukte  von  Schmelzpunkten  auffanden,  die  zwischen  155  und 
180°  lagen.  Es  hatte  immer  eine  teilweise  Umlagerung  stattgefunden. 
Der  reine  Körper  hat  die  Zusammensetzung  C24H24N404: 


Berechnet 


Gefunden  von  Jackson 


C  66,67 

H  5,56 

N  12,96 


66,25  66,51  —  Proz. 

5,61  5,75  — 

—  —  13,13  „ 


Von  Salzsäure  wird  der  Körper  ebenso  wie  der  isomere  mit  rosa 
Farbe  aufgenommen. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  war  die  Überführung  dieses  Körpers 
in  ein  Benzolderivat,  weil  dasselbe  identisch  mit  dem  aus  dem  Isomeren 
erhaltenen  sein  muß,  wenn  die  Theorie  richtig  ist.  Dies  ist  nun  auch 
tatsächlich  der  Fall.  Die  Einwirkung  des  Broms  verläuft  indessen  etwas 
anders.  Bei  dem  Zusatz  von  Brom  zur  Chloroformlösung  des  Körpers 
schlägt  die  Farbe  von  Braun  in  Bot  um  und  es  scheiden  sich  brom¬ 
haltige  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  253  bis  254°  und  von  ähnlichem 
Aussehen  wie  die  ursprüngliche  Substanz  aus.  Als  jedoch  der  Kunst¬ 
griff  augewendet  wurde,  der  es  Baeyer  möglich  gemacht  hatte,  das 
Ammoniakderivat  des  Succinylobernsteinsäureäthers  in  den  Diamido- 
terephtalsäureäther  zu  verwandeln,  als  Brom  zu  einer  Lösung  der 
Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gegeben  wurde,  erhielten  wir 
sofort  die  bekannten  schönen,  roten  Nadeln  des  bei  126°  schmelzenden 
Benzoldisazoterephtalsäureäthers. 


Reduktion  der  isomeren  Benzoldisazodihydr oterephtal- 

säureäther. 

Wenn  das  Oxydationsprodukt  des  weißen  Körpers  zu  letzterem  im 
Verhältnis  von  Azobenzol  zu  Hydrazobenzol  steht,  so  muß  umgekehrt 
die  Azoverbindung  durch  Reduktion  in  die  Hydrazoverbindung  zurück¬ 
verwandelt  werden  können.  Nun  wurde  aber  bei  der  Reduktion  des 
Oxydationsproduktes  des  weißen  Körpers  niemals  der  letztere  zurück¬ 
erhalten,  sondern  immer  nur  der  gelbe  von  Knorr  und  Bülow.  Nach 
den  obigen  Auseinandersetzungen  ist  dies  jetzt  leicht  verständlich,  da 
bei  der  Reduktion  zugleich  auch  immer  eine  Umlagerung  in  die  stabile 
Form  des  Hydrazokörpers  stattfindet.  Das  Oxydationsprodukt  des  gelben 
Körpers  lieferte  bei  der  Reduktion,  wie  zu  erwarten  war,  den  Körper 
von  Knorr  und  Bülow  zurück. 
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Die  obigen  Untersuchungen  bieten  einen  interessanten  Beitrag  für 
die  Lehre  von  dem  Zusammenhänge  zwischen  Farbe  und  Konstitution. 
Man  ersieht  daraus,  daß  so  kleine  Differenzen  wie  die  Stellungs Ver¬ 
schiedenheiten  der  doppelten  Bindungen  einen  Körper  bald  weiß,  bald 
gelb  erscheinen  lassen.  Ferner  wird  dadurch  die  Konstitution  der  von 
Baeyer  aus  Ammoniak  und  Succinylobernsteinsäureätlier  erhaltenen 
Substanz  bestimmt.  Dieselbe  kann  nicht  eine  Imidoverbindung,  sondern 
muß  die  Diamidoverbindung  eines  Dihydroterephtalsäureätkers  sein  und 
zwar  des  z/1’4-,  da  der  Körper  intensiv  gelb  gefärbt  ist.  Aller  Wahr¬ 
scheinlichkeit  nach  existiert  davon  noch  eine  weiße,  labile  Modifikation, 
die  aber  noch  nicht  dargestellt  ist. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  noch  mit  der  Untersuchung  der 
Phenylhydrazinverbindung  des  Diketokexamethylens  aus  Succinylobern- 
steinsäure  von  Baeyer  und  Noyes  beschäftigt  sind,  welche  sehr  auf¬ 
fallende  Eigenschaften  besitzt. 


206.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Siebente  Abhandlung. 

(München;  Lieh.  Ann.  269,  145  [1892].) 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure. 

Zweiter  Teil1). 

V  orbemerkung. 

In  dieser  Abhandlung  ist  die  früher  angewendete  Numerierung 
der  Kohlenstoffatome  im  Benzolringe  beibehalten  worden,  so  daß  die 
Formeln  der  Terephtalsäure  und  der  Phtalsäure  unter  Zugrundelegung 
des  Kekule  sehen  Symbols  sich  folgendermaßen  gestalten: 

C09H 


C 

c/^c 


C 


6  2 

5  3. 

\4/ 

C 


c 


c 


0 


c 


5  1 
4  2 

V/ 

c 


0— COoH 


c— C02H 


co2h 

Das  Zeichen  z/1  bedeutet  ebenfalls  wieder  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
dem  Kohlenstoffatom  1  und  2,  z/1’3  zwei  doppelte  Bindungen  zwischen 


')  Fortsetzung  der  fünften  Abhandlung.  Lieb.  Ann.  258,  145. 
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1  und  2,  sowie  zwischen  3  und  4.  Bei  der  Bezeichnung  der  geome¬ 
trischen  Isomerie  habe  ich  das  P  weggelassen,  so  daß  cis-z/3>6-Dihydro- 
phtalsäure  die  maleiinoide  und  trans-z/3’6-Dihydrophtalsäure  die  fuma- 
roide  Form  der  z/3)5-Dihydrophtalsäure  bedeuten. 

In  der  ersten  Abhandlung  ist  eine  z/3-Tetrahydrophtalsäure  be¬ 
schrieben  worden,  die  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  cis-z/4-Tetra- 
hydrophtalsäure  herausgestellt  hat.  Da  keine  neue  Tetrahydrosäure 
auf  gefunden  worden  ist,  beläuft  sich  die  Zahl  derselben  demnach  auf 
vier.  Von  Dihydrosäuren  war  nur  eine  bekannt,  hinzugekommen  sind 
vier,  so  daß  die  Zahl  der  dargestellten  sich  auf  fünf  erhöht  hat.  Rechnet 
man  noch  die  beiden  Formen  der  Hexahydrosäure  hinzu,  so  ergibt  sich, 
daß  von  den  15  möglichen1)  Hydrophtalsäuren  11  bekannt,  und  wie 
ich  gleich  anführen  will,  auch  ihrer  Konstitution  nach  genau  bestimmt 
worden  sind. 

Die  Formeln  der  unbekannten  vier  Säuren  sind  folgende: 


/\<H 

<rH 

cis  J3 


/\^H 

^X 

/\<H 

^X 

/\ 

\/<H 

trans  J3 

\/X 

J2,6 

ZM 

Von  diesen  enthalten  drei,  nämlich  cis  und  trans  z/a  sowie  zf2’5, 
eine  doppelte  Bindung  isoliert,  d.  h.  nicht  benachbart  an  einer  zweiten 
doppelten  Bindung,  in  der  ß.  y-Stellung.  Da  nun  die  doppelte  Bindung 
in  dieser  Stellung  in  allen  Fällen  sehr  labil  und  bei  der  Crotonsäure 
sogar  überhaupt  nicht  beobachtet  ist,  so  wird  es  wahrscheinlich,  daß 
diese  drei  Säuren  entweder  nur  unter  sehr  günstigen  Bedingungen  ent¬ 
stehen  können,  oder  daß  sie  überhaupt  nicht  existenzfähig  sind.  Sieht 
man  daher  von  ihnen  ab,  so  bleibt  nur  eine  Hydrophtalsäure  —  die 
von  der  Stellung  z/1,3  —  noch  darzustellen.  Obgleich  diese  Säure  nach 
mehreren  Richtungen  hin  ein  theoretisches  Interesse  darbieten  würde, 
habe  ich  doch  geglaubt,  meine  Arbeit  an  diesem  Punkte  abschließen  zu 
dürfen,  da  einige  vorläufige  Versuche  zur  Darstellung  derselben  nicht 
zum  Ziele  führten  und  mir  das  Opfer  an  Zeit  nicht  im  Verhältnis  zu 
dem  zu  erwartenden  Resultat  zu  stehen  schien. 


Theoretischer  Teil. 

cis-  und  trans-z/3’5-Dihydrophtalsäure,  das  ursprüngliche 
Reduktionsprodukt  der  Phtalsäure. 

Wenn  man  die  Phtalsäure  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  verläuft  die  Reduktion  in  demselben  Sinne 
wie  bei  der  Terephtalsäure,  indem  die  hinzutretenden  Wasserstoffatome 
sich  mit  den  a-Ivohlenstoffatomen  verbinden. 


')  hieb.  Ann.  258,  158. 
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X 

/\ 

KJ 

X 


Terephtalsäure 

/\v 


\/X 

Phtalsäure 


H  X 


gibt 


gibt 


H  X 

-/2)5-Dihydroterephtalsäure 

^\<B- 

<rx 

\/<H 

J3,5-Dihydrophtalsäure 


Die  doppelten  Bindungen  nehmen  in  dem  Reduktionsprodukt  die¬ 
jenigen  Stellungen  ein,  welche  disponibel  bleiben. 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  letzteren  Formel  kann  mit 
aller  Strenge  geführt  werden.  Betrachtet  man  die  Formeln  der  sieben 
möglichen  Dihydrophtalsäuren 
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so  sieht  man,  daß  nur  zwei  in  der  Beziehung  einer  fumaroiden  zu  einer 
malei'noiden  Säure  stehen,  nämlich  die  beiden  z/3’5-Dihydrosäuren.  Wenn 
daher  das  primäre  Reduktionsprodukt  die  doppelten  Bindungen  in  den 
Stellungen  z/3>5  enthält,  so  muß  dasselbe  entweder  gleich  in  zwei  geome¬ 
trisch  isomeren  Formen  auftreten,  oder  es  muß  sich  wenigstens  in  eine 
andere  umwandeln  lassen.  Da  das  primäre  Reduktionsprodukt  in  sehr 
schwer  löslichen  Blättchen  kristallisiert  und  in  dieser  Beziehung  also 
der  fumaroiden  Hexa-  und  z/4-Tetrahydrosäure  gleicht,  war  anzunehmen, 
daß  es  der  fumaroiden  Reihe  angehören  und  durch  Erhitzen  des  An¬ 
hydrids  in  die  malei'noide  Form  übergeführt  werden  könne.  Als  nun 
die  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  nur  einige  Minuten  zum  Kochen  er¬ 
hitzt  wurde,  lieferte  sie  ein  Anhydrid,  aus  welchem  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  neue  Säure  von  ganz  denselben  chemischen  Eigenschaften, 
aber  anderer  Kristallform  und  viel  größerer  Löslichkeit  in  Wasser  her¬ 
vorging.  Da  diese  Säure  ferner  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
mit  Leichtigkeit  und  ohne  Veränderung  wieder  in  das  Anhydrid  der¬ 
selben  Säure  übergeführt  wird,  was  bei  der  ursprünglichen  Säure  nicht 
möglich  ist,  kann  kein  Zweifel  obwalten,  daß  in  ihr  die  malemoide  F orm 
des  primären  Reduktionsproduktes  aufgefunden  und  damit  die  Kon¬ 
stitution  des  letzteren  bestimmt  war. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Charakteristisch  für  die  beiden  z/3’5-Dihydrosäuren  ist  die  Um¬ 
lagerung  in  die  stabile  z/2’6-Dihydrosäure ,  und  das  Verhalten  gegen 
Silber  und  namentlich  gegen  Kupfersalze.  Kocht  man  dieselben  neun 
Stunden  mit  Wasser  oder  ganz  kurze  Zeit  mit  Natronlauge,  so  werden 
sie  glatt  in  die  z/2’6-Dihydrosäure  verwandelt. 
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Diese  Umlagerung  entspricht  durchaus  den  Wanderungen  der 
doppelten  Bindung  bei  dem  primären  Reduktionsprodukt  der  Tere- 
phtalsäure : 
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In  der  Phtalsäurereihe  konnte  das  Auftreten  des  intermediären 
Umlagerungsproduktes  nicht  beobachtet  werden,  da  beim  Kochen  des 
primären  Reduktionsproduktes  mit  Wasser  sogleich  das  stabile  Um¬ 
lagerungsprodukt  entstand.  Man  kann  hieraus  schließen,  daß  die  inter- 
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liiediäre  z/2,6-Dihydrophtalsäure  entweder  nicht  existiert  oder  doch  sehr 
labil  ist,  was  mit  den  bisher  auf  diesem  Gebiete  gemachten  Erfahrungen 
vollständig  übereinstimmt.  Die  Unbeständigkeit  der  doppelten  Bindung 
in  der  /f,  y-Stellung  rührt  von  der  Anziehung  her,  welche  die  Carboxyl- 
gruppe  auf  sie  ausübt.  Stehen  zwei  Carboxylgruppen  symmetrisch  zu 
derselben,  so  heben  sich  die  Anziehungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
gegenseitig  auf,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  die  z/^i'-Crotonsäure  bisher 
nicht  aufgefunden  werden  konnte,  während  die  symmetrisch  zur  doppelten 
Bindung  konstituierten  Säuren ,  die  labile  Hydromuconsäure  und  die 
z/2  -  Tetrahydroterephtalsäure  eine  ziemlich  große  Beständigkeit  zeigen. 

CH2=CH— ch2co2h 

Crotonsäure 

co2h.ch2ch==chch2co2h 

A/b'-Hydromuconsäure 

CH2 - ch2 

co2hchch=chchco2h 

//^-Tetrahydroterephtalsäure 

Diese  Annahme,  daß  symmetrische  Formen  beständiger  sind  als 
unsymmetrische,  erklärt  auch  die  relative  Beständigkeit  des  primären 
Reduktionsproduktes  der  Phtalsäure,  welches  in  seiner  Konstitution  einer 
Korksäure  mit  zwei  doppelten  Bindungen  in  der  /Jy-Stellung  entspricht: 

C02HCH2 — CH=CH — CH=CH — CH2C02H. 


Wahrscheinlich  wird  diese  Beständigkeit  übrigens  noch  durch  eine 
gegenseitige  Anziehung  der  doppelten  Bindungen  vergrößert. 

Eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit  den  eben  besprochenen  Wande¬ 
rungen  der  doppelten  Bindung  bei  den  ungesättigten  Säuren  zeigen  die 
von  Faworsky1)  studierten  Isomerisationser sclieinungen  hei  unge¬ 
sättigten  Kohlenwasserstoffen.  Faworsky  faßt  das  Resultat  seiner 
Studien  in  dem  Satze  zusammen  (S.  212): 

„Beim  Betrachten  der  angeführten  Formeln,  welche  die  beobachteten 
Umwandlungen  ausdrücken,  ist  leicht  zu  sehen,  daß  sich  in  allen  Fällen 
als  Endresultat  das  Anreichern  einiger  Kohlenstoffatome  mit  Wasserstoff 
auf  Kosten  der  anderen  ergibt,  was  die  Bildung  einer  Methylgruppe 
zur  Folge  hat,  oder  wenigstens,  wo  solches  unmöglich  ist,  die  einer 
Methylengruppe.  “ 

Dies  trifft  hei  der  Umlagerung  der  Säuren  in  der  Regel  ebenfalls 
zu,  da  z.  B.  die  labile  z/3’6  keine  einzige,  die  stabile  z/2,6-Dihydrophtal- 
säure  dagegen  zwei  Methylengruppen  enthält,  indessen  kommen  hei  den 


*)  .Jo um.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.  44-,  208  und  frühere  Abhandlungen. 
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Säuren  doch  auch  noch  andere  Umstände  in  Betracht,  welche  bis¬ 
weilen  zu  dem  umgekehrten  Resultat  führen.  So  liefert  z.  B.  die  zwei 
Methylengruppen  enthaltende  z/2’G-Dihydrophtalsäure  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  die  z/2’4-Dihydrosäure  mit  nur  einer  Methylen¬ 
gruppe,  und  die  zD-Tetraliydrosäure  mit  vier  Methylenen  beim  Kochen 
mit  Alkalien  die  nur  drei  Methylene  enthaltende  z/2  - Tetrahydrosäure. 

Die  zweite  charakteristische  Reaktion  der  beiden  geometrisch  iso¬ 
meren  z/3>5-Dihydrophtalsäuren  ist  das  Verhalten  gegen  Silber-  und 
Kupfersalze,  welches  ganz  mit  dem  des  primären  Reduktionsproduktes 
der  Terephtalsäure  überein  stimmt.  'S. 

Von  letzterem  habe  ich  angegeben1):  „In  der  Wärme  reduziert 
die  Säure  Silbernitratlösung  schon  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  mit 
größter  Leichtigkeit;  sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  allen  anderen 
Reduktionsprodukten  der  Terephtalsäure,  welche  Silbersalze  nur  langsam 
oder  gar  nicht  reduzieren.“  In  bezug  auf  das  Verhalten  gegen  essig¬ 
saures  Kupfer  ist  hinzuzufügen :  Die  z/2’6-Dihydroterephtalsäure  gibt 
beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Kupferacetat  unter  Kohlensäure¬ 
entwickelung  einen  weißen,  aus  einem  Kupferoxydulsalz  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bei  weiterem  Er¬ 
wärmen  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  löst.  Die  Flüssigkeit 
enthält  Benzoesäure  neben  Spuren  von  Terephtalsäure.  Die  anderen 
Hydrotereplitalsäuren  werden  von  Kupferacetat  nicht  oxydiert.  Die 
beiden  isomeren  z/3>5-Dikydrophtalsäuren  verhalten  sich  nun  genau 
ebenso.  Sie  reduzieren  beim  Erwärmen  Silbernitratlösung  schon  ohne 
Zusatz  von  Ammoniak,  und  mit  diesem  Reagens  so  leicht,  daß  die 
Flüssigkeit  sofort  schwarz  wird.  Kocht  man  sie  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kupferacetat,  so  entsteht  unter  starker  Kohlensäure¬ 
entwickelung  ein  weißer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essig¬ 
säure  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zersetzt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  Benzoesäure.  Auch  das  Verhalten  der  übrigen  Hydrophtalsäuren 
stimmt  durchaus  mit  dem  der  Hydrotereplitalsäuren  überein.  Kupfer¬ 
acetat  greift  keine  derselben  an ,  Silbersalze  werden  von  denselben 
schwächer  oder  gar  nicht  reduziert,  wie  folgende  Zusammenstellung 
zeigt:  Beim  Aufkochen  einer  mit  Silbernitrat  und  soviel  Ammoniak, 
daß  ein  reichlicher  weißer  Niederschlag  entsteht,  versetzten  Lösung  von 
verschiedenen  Dihydrosäuren,  färben  sich: 

z/3’5  schwarz,  z/2>G  und  z/2’4  braun,  zf1’4  bleibt  weiß. 

Der  Gfrund  dieser  leichten  Oxydierbarkeit  ist  übrigens  unschwer 
zu  finden.  Die  addierten  Wasserstoffatome  der  Dihydrophtalsäuren  sind 
überhaupt  leicht  durch  Oxydation  zu  entfernen,  befinden  sich  dieselben 
in  der  «-Stellung,  so  wird  diese  Beweglichkeit  durch  die  Nachbarschaft 
der  Carboxylgruppe  noch  weiter  erhöht. 


)  Lieb.  Ann.  251,  294. 
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z/2’6-Dihydr  opk  talsäure. 


Diese  von  Astie  entdeckte  und  sckon  in  der  ersten  Abkandlung  *) 
besckriebene  Säure  entsteht  durch  Reduktion  der  Phtalsäure  in  alka¬ 
lischer  Lösung  und  durch  Kochen  der  z/3’5-Dikydrosäuren  mit  Wasser 
oder  Natronlauge.  Da  sie  sehr  stabil  ist  und  mit  konzentrierter  Natron¬ 
lauge  bis  zur  Ausscheidung  des  Natronsalzes  ohne  Veränderung  ein¬ 
gekocht  werden  kann,  darf  man  annehmen,  daß  sie  weder  die  in  der 
ß  y-Stellung  befindliche  doppelte  Bindung  z/3  oder  z/6,  noch  die  z/1 
enthält,  welche,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  in  den  Diliydrosäuren 
gegenüber  Natronlauge  auch  sehr  labil  ist.  Das  gänzlich  von  den  äußerst 
charakteristischen  Eigenschaften  derjenigen  Säuren,  welche  die  zD-Bin- 
dung  enthalten,  abweichende  Verhalten  schließt  ferner  das  Vorhandensein 
dieser  doppelten  Bindung  aus.  Es  bleiben  demnach  für  diese  Säure 
nur  die  beiden  Formeln 
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übrig.  Da  die  zweite  Formel,  wie  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen 
Verhalten  des  Anhydrids  der  z/2’4- Säure  hervorgeht,  einer  anderen 
Säure  zukommt,  so  besitzt  die  Säure  von  Astie  die  Konstitution  einer 
z/2ß-Dihydrosäure. 

Eine  solche  Säure  sollte  nach  den  sonstigen  Erfahrungen  eigentlich 
sehr  leicht  von  Natriumamalgam  reduziert  werden,  da  schon  eine  einzige 
Carboxylgruppe  genügt,  um  ein  damit  verbundenes  Paar  benachbarter 
doppelter  Bindungen  in  der  Kälte  reduktionsfäbig  zu  machen.  Ver¬ 
gleicht  man  z.  B.  die  Formeln  der  z71,5-Dihydroterepktalsäure  und  der 
z/2’6-Dikydroph  talsäure  : 
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so  würde  inan  gewiß  von  vornherein  zu  der  Annahme  geneigt  sein,  daß 
die  Dikydrophtalsäure  leichter  reduzierbar  sein  müsse  als  die  Dihydro- 
terepktalsäure.  Es  ist  aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall;  während 
letztere  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  in  1 4/2  Stunden  reduziert 
wird,  bleibt  erstere  auch  nach  tagelanger  Behandlung  so  gut  wie  un¬ 
angegriffen.  Eine  Erklärung  dieses  auffallenden  Verhaltens  wird  weiter 
unten  versucht  werden. 


')  Lieb.  Ann.  258,  187. 
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Deduktion  der  Phtalsäure  mittelst  Natriumamalgam 

iu  der  Kälte. 

Die  Terepktalsäure  wird  von  Natriumamalgam  im  Kohlensäure- 
strom  zu  z/2’5-Dihydrosäure  reduziert;  ohne  Anwendung  von  Kohlensäure 
erhält  mau  die  stabile  zPO-Dihydrosäure,  welche  auch  durch  Kochen  der 
z/2’5-Dihydrosäure  mit  Natronlauge  bereitet  werden  kann.  In  letzterem 
Falle  hat  also  offenbar  das  freie  Ätznatron  die  Umlagerung  der  ur¬ 
sprünglich  entstandenen  z/2’5-I)ihydrosäure  bewirkt. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  die  Phtalsäure  bei  der  Reduktion, 
wenn  man  einerseits  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  sauer  erhält,  und 
andererseits  das  neutrale  phtalsaure  Natron  ohne  Säurezusatz  reduziert. 
Im  ersteren  Falle  bildet  sich  die  der  z/2-G-Dihydroterephtalsäure  voll¬ 
ständig  entsprechende  trans-z/3’5-Dihydrophtalsäure,  im  letzteren  die  der 
stabilen  z/'d-Dihydroterephtalsäure  entsprechende  stabile  z/2-6-I)ihydro- 
phtalsäure.  Da  übrigens  die  cis-z/3’5-Dihydrophtalsäure  gegen  Alkalien 
viel  unbeständiger  ist  als  die  trans-Form,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  bei 
Reduktion  in  alkalischer  Lösung  primär  die  erstere  Säure  gebildet  wird, 
welche  dann  durch  das  entstandene  Ätznatron  eine  Umlagerung  erfährt. 

Wendet  man  bei  der  Reduktion  einen  Kohlensäurestrom  an,  so 
erhält  man  auffallenderweise  nur  schmierige  Säuren,  deren  Bildung 
wahrscheinlich  einer  gleichzeitigen  Reduktion  der  Carboxylgruppen  zu¬ 
zuschreiben  ist.  Noch  auffallender  ist  das  Verhalten  der  freien  Phtal¬ 
säure  gegen  das  Reduktionsmittel.  Schüttelt  man  fein  zerteilte  und 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte  Phtalsäure  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  zerfließt  letzteres  sehr  schnell  ohne  Wasserstoffentwickelung 
und  unter  starker  Erwärmung,  die  man  durch  Wasserkühlung  mäßigt. 
Wird  der  Brei  zu  dick,  setzt  man  ein  wenig  Wasser  hinzu,  und  fährt 
mit  Schütteln  und  Zusatz  von  Natriumamalgam  fort,  bis  alles  gelöst 
ist  und  sich  keine  Wärmeentwickelung  mehr  bemerkbar  macht.  Auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kochen  scheidet  sich  darauf 
ein  weißer,  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  in  kohlensaurem  Natron 
nicht  löslich  ist,  wohl  aber  in  Natronlauge  beim  Erwärmen.  Beim  An¬ 
säuern  der  letzteren  Lösung  fallen  Öltropfen  nieder,  die  beim  Erwärmen 
wieder  zu  den  vorhin  erwähnten  Kristallkörnern  erstarren.  Es  liegt 
hier  also  offenbar  eine  Lactonsäure  und  ein  Lactou  vor,  wie  sieWisli- 
cenus  bei  der  Behandlung  des  Phtalsäureanhydrids  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  erhalten  und  unter  dem  Namen  „Hydrodiphtalyl“  be¬ 
schrieben  hat  Ö- 

Wislicenus  fand  den  Schmelzpunkt  228  bis  229°,  das  Präparat 
aus  Phtalsäure  schmolz  bei  253  bis  255°,  es  wurde  indessen  nicht  unter¬ 
sucht,  worauf  die  Differenz  beruht,  da  die  Eigenschaften  des  Körpers 
es  unzweifelhaft  machten,  daß  er  seine  Entstehung  der  Reduktion  der 


‘)  Bit.  17,  2180. 
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Carboxylgruppen  verdankt.  Ferner  wurde  ein  starker  Geruch  nach 
Phtalid  bemerkt,  und  endlich  konnte  die  Bildung  einer  beträchtlichen 
Menge  von  z/3’6- Dihydrophtalsäure  mittelst  der  Kupferacetatprobe  kon¬ 
statiert  werden.  Die  Reduktion  der  Phtalsäure  verläuft  also  wie  bei 
der  Anwendung  von  Essigsäure  und  phtalsaurem  Natron,  jedoch  wird 
gleichzeitig  eine  beträchtliche  Menge  in  der  Seitenkette  reduziert.  Der 
Umstand,  daß  die  freie  Phtalsäure  sich  in  letzterer  Beziehung  ganz 
anders  verhält  wie  das  saure  phtalsäure  Natron,  dessen  Vorhandensein  in 
der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  des  Natronsalzes  angenommen 
werden  kann,  ist  höchst  bemerkenswert  und  läßt  es  als  möglich  er¬ 
scheinen,  daß  die  freie  Phtalsäure,  wie  A  n  s  c  h  ü  t  z  annimmt,  ein  Anhydrid¬ 
hydrat  ist,  das  aber  schon  durch  Bildung  des  sauren  Salzes  in  die  Form 
mit  zwei  Carboxylen  übergeht.  Die  Reduktion  der  freien  Phtalsäure 
wäre  demnach  so  zu  erklären,  daß  die  freie  Säure  zu  der  Hydrodi- 
phtalylsäure,  das  aus  derselben  entstandene  saure  Natronsalz  dagegen  zu 
.i/3,6 -Dihydroph talsäure  reduziert  wird. 

Die  eben  besprochenen  Erscheinungen  liefern  endlich  auch  eine 
Erklärung  von  dem  in  der  ersten  Abhandlung  im  Dunkeln  gebliebenen 
Umstande,  daß  die  Hydrophtalsäuren  von  Gr a ehe  und  Born  und  die 
von  Astie  nicht  identisch  sind.  Graebe  und  Born  wendeten  eine 
Lösung  von  Phtalsäure  in  Soda  an ,  welche  nur  zur  Hälfte  gesättigt 
war,  im  Beginn  des  Prozesses  mußte  daher  z/3’5- Dihydrophtalsäure  ent¬ 
stehen.  Derselbe  Vorgang  mußte  sich  wiederholen ,  wenn  sie  im  Laufe 
der  8  bis  14  Tage  dauernden  Reduktion  zur  Beschleunigung  derselben 
von  Zeit  zu  Zeit  eine  Säure  zusetzten.  Ihr  Produkt  mußte  daher  ein 
Gemenge  der  trans-z/3’5-Dihydrosäure  mit  der  Säure  von  Astie  z/2',; 
sein,  womit  ihre  Angaben  auch  hinlänglich  übereinstimmen. 


z/2’4  -  Dihydroph  talsäure. 


Die  Dihydrophtalsäuren  zerfallen  in  zwei  natürliche  Gruppen ,  die 
z/3>5-  und  die  z/2,e-  einerseits,  und  die  z/2’4-  und  z/1,4-Säure  andererseits. 

Den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  z/2>4- Säure  bildet  das 
Dihydrobromid  der  z/2’6- Säure,  dem  die  Konstitution  einer  3,6-Dibrom- 
trans - hexahydro phtalsäure  zukommt,  da  es  hei  der  Reduktion  t.rans- 
Hexahydrophtalsäure  liefert,  und  das  Bromatom,  nach  den  zahlreichen 
bei  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren  gemachten  Erfahrungen, 
bei  der  Addition  des  Bromwasserstoffs  an  eine  a/3-Doppelbindung  stets 
in  die  /3-Stellung  tritt.  jj 
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Die  geometrische  Stellung  der  Bromatome  ist  nicht  bestimmt 
worden.  Behandelt  man  dieses  Dihydrobromid  mit  Silberoxyd,  so  wird 
die  z/2’6-Dihydrosäure  regeneriert,  bei  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs 
mittelst  alkoholischem  Kali  entsteht  dagegen  die  z/2-4  -  Dihydrosäure. 
Diese  an  sich  schwer  verständliche  Reaktion  wird  erklärlich,  wenn  man 
berücksichtigt,  daß  die  z/2’6  -  Dihydrosäure  durch  sehr  konzentriertes 
Alkali  in  die  z/2-4- Säure  verwandelt  wird,  ein  Vorgang,  der  allerdings 
den  sonst  beobachteten  Gesetzen  über  die  Wanderung  der  doppelten 
Bindung  geradezu  widerspricht,  und  der  beweist,  daß  man  bei  der 
Feststellung  der  Konstitution  ungesättigter  Säuren  sehr  vorsichtig  sein 
muß.  Bemerkenswert  ist  dabei,  daß  die  Umwandlung  der  z/2>6-  in  die 
z/2'4- Säure  nie  eine  vollständige  ist,  und  daß  dementsprechend  die 
z/2’4- Säure  durch  Einkochen  mit  Natronlauge  zum  Teil  wieder  in  die 
z/2’G  zurückgeführt  wird.  In  der  folgenden  Übersicht  ist  die  Bildung 
der  z/2’4  -  Säure  aus  dem  Hydrobromid,  sowie  der  Übergang  der  ersteren 
in  die  z/2’6- Säure  veranschaulicht: 


H  Bi- 


XZ 

/N^H 

<X 

\/<H 
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gibt 
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\/ 
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und  umgekehrt. 


Ein  Blick  auf  diese  Formeln  zeigt,  daß  diese  Wanderungen  offenbar 
auf  einem  Beweglichwerden  der  sonst  stabilen  doppelten  Bindung  zf2 
oder  z/4  beruht,  welche  dann  zwischen  diesen  beiden  stabilen  Stellungen 
hin  und  her  schwanken  kann.  Weshalb  aber  bei  der  Bromwasserstoff¬ 
abspaltung  aus  dem  Dihydrobromid  mittelst  der  berechneten  Menge 
alkoholischen  Kalis  nur  die  z/2>4-  und  nicht  auch  die  z/2>6-Säure  gebildet 
wird,  bleibt  unaufgeklärt. 

Die  z/V-Dihydrosäure  ist  die  einzige  bekannte  Dihydrosäure,  welche 
von  Natriumamalgam  schon  in  der  Kälte  reduziert  wird.  Sie  liefert 
dabei  ausschließlich  die  cis-z/4-Tetrahydrosäure ,  welche  auch  durch  Er¬ 
hitzen  des  Anhydrids  der  trans  -  z/4  -  Tetrahydrosäure  erhalten  werden 
kann.  Daß  bei  der  Reduktion  der  z/2’4 -Dihydrosäure  nicht  die  z/3-Di- 
hydrosäure  entsteht,  wie  die  z/1’3  -  Dihydroterephtalsäure  die  z/2- Tetra- 
hydroterephtalsäure  liefert,  erklärt  sich  durch  das  Vorkommen  einer 
positiven  Gruppe,  des  Methylens,  am  Ende  der  doppelten  Bindung  z/4, 
da  die  Reduktion  eines  Paares  doppelter  Bindungen  «,  ß  und  y,  Ö  in 
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der  a,  Ö-Stellung  immer  nur  dann  zu  erfolgen  scheint,  wenn  auf  beiden 
Seiten  negative  Gruppen  Vorkommen,  wie  bei  der  Muconsiiure,  der 
Piperinsäure  und  der  z/M-Dihydroterephtalsäure.  Ein  Vergleich  zwischen 
den  Formeln  der  z/1’3  -  Dihydroterephtalsäure  und  der  z/2’4  -  Dihydro- 
phtalsäure  zeigt  dies  deutlich:  .r  -y- 


gibt 


gibt  H 

\/x  \/<x 

Ein  zweiter  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme ,  daß  die 
doppelten  Bindungen  in  dieser  Säure  die  Stellung  z/2’4  einuehmen,  be¬ 
ruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit  der  das  Anhydrid  derselben  beim  Er¬ 
wärmen  in  das  Anhydrid  der  z/1>4-Säure  übergeht,  deren  Konstitution  mit 
Sicherheit  bestimmbar  ist.  Diese  Wanderung  einer  doppelten  Bindung 
entspricht  genau  der  bei  der  z/2-Tetrahydrosäure  beobachteten: 
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und  beweist,  daß  in  der  Dihydrosäure  z/2’4  eine  doppelte  Bindung  in 
derselben  Situation  enthalten  ist,  wie  in  der  z/2-Tetrahydrosäure.  Eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  z/2,6-Dihydrosäure  kann  eine  solche 
Umlagerung  nicht  wohl  erleiden,  da,  wie  die  Formel  zeigt,  eine  doppelte 
Bindung  verdrängt  werden  müßte,  wenn  die  andere  in  die  zD-Stellung 
rücken  soll.  In  der  Tat  liefert  das  Anhydrid  der  z/2’6  -  Dihydrosäure 
beim  Erwärmen  nicht  ein  Anhydrid  von  den  charakteristischen  Eigen¬ 
schaften  ,  welche  die  doppelte  Bindung  in  der  z/1  -  Stellung  bedingt, 
sondern  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  immer  nur  Phtalsäure- 
anhydrid  neben  einer  großen  Menge  Harz. 


cis-z/4-Tetrahy  drophtal  säure. 

Die  Annahme,  daß  die  bei  der  Reduktion  der  z/2,4~ Dihydrosäure, 
sowie  beim  Erwärmen  des  Anhydrids  des  trans-z/4-Tetrahydrosäure 
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entstehende  Säure  die  cis-z/4-Tetrahydrosäure  und  nicht  die  eis-z/3  ist, 
wie  in  der  ersten  Abhandlung  vermutet  worden,  beruht  auf  der  größeren 
Beständigkeit  derselben  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  gegenüber 
dem  Verhalten  der  z/3’6-Dihydrosäure ,  welche  zwei  doppelte  Bindungen 
in  der  labilen  Stellung  enthält.  Man  könnte  dagegen  einwenden,  daß 
die  Dihydrosäuren  überhaupt  beweglicher  sind  als  die  Tetrahydrosäuren. 
indessen  ist  andererseits  kein  Grund  vorhanden,  welcher  für  eine  Wan¬ 
derung  der  doppelten  Bindung  aus  der  z/4-  in  die  z/;,-Stellung  spräche, 
da  dies  nicht  einmal  bei  dem  Übergänge  der  z/2>4-  in  die  z/4>4  -  Säure 
stattfindet.  Die  Labilität  dieser  Säure,  welche  beim  Kochen  mit  Alkali 
trans-z/4-  und  z/--Tetrahydrosäure  liefert,  erklärt  sich  nach  den  neuer¬ 
dings  gemachten  Erfahrungen  hinlänglich  durch  die  größere  Beweg¬ 
lichkeit  der  cis-Form  der  z/3,5  -  Dihydrosäure  bei  der  Gegenwart  von 
Alkalien. 


z/1'4-  Di  hydroph  talsäure. 


Diese  Säure,  deren  Anhydrid,  wie  oben  angegeben,  beim  Er¬ 
hitzen  des  Anhydrids  der  z/2’4  -  Dihydrosäure  entsteht,  gleicht  in  allen 
Stücken,  namentlich  in  bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  das 
Anhydrid  schon  auf  dem  Wasserbade  bildet,  der  z/l-Tetrakydrophtal- 
säure  so  vollständig,  daß  man  über  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  in  der  z/1- Stellung  keinen  Augenblick  im  Zweifel  bleiben 
kann.  Dagegen  bleibt  es  von  vornherein  fraglich ,  ob  die  doppelte 
Bindung  in  der  Stellung  z/4  ihren  Platz  bewahrt  oder  in  die  Stellung  zf 3 
rückt,  welche  infolge  der  Nachbarschaft  der  z/1- Bindung  ebenfalls 
stabil  sein  müßte. 
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schon  in  der  Kälte  durch  Natriumamalgam  leicht  reduzierbar  sein.  Da 
die  in  Bede  stehende  Substanz  nun  von  diesem  Reagens  selbst  bei  ge¬ 
linder  Wärme  nicht  reduziert  wird,  kommt  ihr  die  Formel  z/1’4  zu. 
Leider  ist  es  bisher  noch  nicht  möglich  gewesen ,  diesen  Beweis  durch 
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die  Darstellung  der  z/1’3  -  Diliydrosäure  zu  einem  absolut  strengen  zu 

machen. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen,  welche  den  Zweck  hatten,  die 
Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  den  neu  aufgefundenen  Hydro- 
phtalsäuren  festzustellen,  sei  noch  eine  Übersicht  über  den  Zusammen¬ 
hang  der  11  bekannten  Hyclrophtalsäuren  gegeben.  Daran  wird  sich 
eine  Besprechung  der  in  geometrisch  oder  mechanisch  chemischer  Be¬ 
ziehung  interessanten  Beobachtungen,  sowie  ein  neuer  Beitrag  zur  Lehre 
von  der  Konstitution  des  Benzols  knüpfen. 


Dihyd 

rophtal 

säuren. 

^X 

^X 

/\x 

/\^H 

/\ 

<rx 

\/<H 

<H 

%/<x 

\)* 

\yX 

\/ 

trans- J3'6 

cis-J3>® 

J2,6 

J2,4 

JM 

trans-z/3’5  bildet  sich  bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  bei  Gegen¬ 
wart  von  Essigsäure  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
in  cis-z/3’5  verwandelt.  Beide  liefern  mit  Alkalien  erwärmt  z/2’1’.  z/2>4 

entsteht  bei  der  Behandlung  des  Dihydrobromids  von  z/2’6  mit  alkoho¬ 
lischem  Kali.  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  von  z/2,4  resultiert  das 
Anhydrid  von  z/1’4. 


Tetrahydroph  tal  säuren. 
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z/2  bildet  sich  bei  Reduktion  der  Phtalsäure  in  der  Wärme,  ihr 
Anhydrid  geht  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  von  z/1  über.  trans-z/4 
bildet  sich  neben  z/2  bei  der  Reduktion  der  z/2>6- Säure  in  der  Wärme; 
durch  Erhitzen  des  Anhydrids  der  trans-z/4,  sowie  durch  Reduktion 
der  z/2’4- Säure  entsteht  cis-z/4. 


Hex  ahydroph  tal  säuren. 
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Die  Hydrobromide  der  Di-  und  Tetrahydrophtalsäuren  werden  durch 
Natriumamalgam  in  die  trans  -  Hexahydrophtalsäure  verwandelt,  deren 
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Anhydrid  beim  Erhitzen  das  Anhydrid  der  cis  -  Hexahydroph talsäure 
liefert.  Bei  der  Reduktion  der  zB-Tetrahydrosäure  in  der  Wärme  ent¬ 
steht  ein  Gemisch  beider  geometrisch  isomeren  Säuren. 


Die  Anhydride  der  Hydrophtalsäur en. 


Von  den  11  Hydrophtalsäuren  sind  10  in  die  Anhydride  über¬ 
geführt  worden.  Bei  der  trans  -  z/3’5-Dihydrosäure  wurde  nur  das  An¬ 
hydrid  der  cis -Form  erhalten,  wobei  dahingestellt  bleiben  muß,  ob  das 
trans-Anliydrid  entweder  gar  nicht  existiert  oder  sehr  leicht  in  das  cis- 
Anhydrid  übergeht.  Die  Anhydride  sind  alle  sehr  schön  kristallisierende 
Körper,  welche  heim  Kochen  mit  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  die 
betreffende  Säure  regenerieren.  Die  Darstellung  derselben  erfolgt  ent¬ 
weder  mit  Chloracetyl  oder  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  zu  beachten 
ist,  daß  einige  Säuren  die  Behandlung  mit  Chloracetyl  nicht  vertragen, 
z.  B.  die  z/3'5-I)ihydrosäure.  Es  ist  ferner  zu  bemerken,  daß  diejenigen 
Säuren,  welche  schwer  ein  Anhydrid  liefern,  z.  B.  z/2>c,  zuerst  unverändert 
vom  Chloracetyl  gelöst  und  nur  durch  längeres  Kochen  vollständig  in 
das  Anhydrid  verwandelt  werden.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ist 
in  vielen  Fällen  ein  vortreffliches  Mittel,  um  die  trans-  in  die  cis-Form 
überzuführen ,  bei  der  z/2’4- Säure  wird  dadurch  auch  die  Wanderung 
der  doppelten  Bindung  aus  der  z/2-  in  die  z/1- Stellung  bewirkt. 

In  bezug  auf  Regelmäßigkeiten  im  Schmelzpunkt  ist  zu  bemerken, 
daß  die  cis-Anhydride  in  allen  Fällen  niedriger  schmelzen  als  die  trans-: 


trans  cis 

Hexahydrosäure . 140°  32° 

z/4-Tetrahydrosäure  ....  140°  58° 


Ferner,  daß  die  cis-Anhydride  von  allen  10  Anhydriden  den 
niedrigsten  Schmelzpunkt  besitzen.  Im  übrigen  ist  keine  einfache  Be¬ 
ziehung  zwischen  Schmelzpunkt  und  Konstitution  zu  konstatieren,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Schmelzpunkt 


der  Säure 

des  Anhydrids 

trans-hexahydro 

...  221 

140 

trans-z/’-tetrahydro 

...  218 

140 

trans-z/3,6-dihydro  . 

...  210 

— 

z/M-dihydro  .  .  . 

...  153 

134—135 

z/M-dihydro  .  .  . 

.  .  179—180 

103 

cis-z/M-dihydro  ,  , 

.  .  173—175 

99—100 

z/2,6-dihydro  .  .  . 

...  215 

81—82 

z/2-tetrahydro  .  .  . 

.  .  .  215 

78—79 

/C-tetrahydro  •  •  • 

...  120 

74 

cis-zB-tetrahydro  . 

...  174 

58—59 

cis-liexahydro  .  .  . 

32 

Die  Schmelzpunkte  der  Säui 


en  können  übrigens,  wie  schon  früher 


angegeben,  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden. 
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Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Hy  drophtalsäuren. 

Die  neueren  Untersuchungen  über  die  elektrische  Leitfähigkeit 
organischer  Säuren  haben  gezeigt,  daß  die  Bestimmung  derselben  vor¬ 
läufig  wenigstens  nur  in  beschränktem  Maße  zur  Feststellung  der  Kon¬ 
stitution  einer  Substanz  benutzt  werden  kann ,  da  hei  den  feineren 
Isomerien  ein  einfacher  Zusammenhang  in  vielen  Fällen  nicht  zu  er¬ 
kennen  ist.  So  hat  z.  B.  die  Messung  der  Hydronaphtoesäuren  ')  er¬ 
geben,  daß  die  Leitfähigkeit  der  labilen  Säuren,  hei  welchen  die  doppelte 
Bindung  weiter  von  dem  Carboxyl  entfernt  ist  als  bei  den  stabilen, 
größer  ist  als  bei  letzteren,  was  mit  den  Beobachtungen  Ostwalds 
über  die  Leitfähigkeit  ungesättigter  Säuren  nicht  im  Einklang  steht. 
Dasselbe  hat  sich  nun  auch  bei  den  Hydrophtalsäuren  gezeigt,  mit  Aus¬ 
nahme  der  z/4  -  Tetrahydrophtalsäure ,  welche  ein  auffallend  hohes  K 
besitzt,  wie  man  aus  den  Resultaten  der  Messungen  von  acht  Hydro¬ 
phtalsäuren  ersieht,  die  ich  der  Güte  des  Herrn  Professor  Os.twald 
verdanke. 


Hexahydrosäure 

trans  K 

=  0,0062 

cis 

0,0044 

Tetrahydrosäure 

z/2 

0,0074 

trans-J4 

0,0118 

Jl 

0,059 

Dihydrosäure 

z/2,4 

0,0155 

z/2,6 

0,0172 

trans-z/3,5 

0,0246 

Die  Konstante  der  Hexahydrosäuren  ist  ungefähr  so  groß  wie  die 
der  Bernsteinsäure ,  und  sehr  viel  schwächer  als  die  der  analog  konsti¬ 
tuierten  £-Dimethyl-  und  Diäthylbernsteinsäuren.  Bei  den  Hexahydro- 
phtalsäuren  ist  die  maleinoide  Säure  schwächer  als  die  fumaroide,  wie 
bei  der  Dimethylbernsteinsäure ,  während  bei  der  Diäthylbernsteinsäure 
das  Umgekehrte  der  Fall  ist2).  Von  den  Tetrahydrosäuren  ist  die 
zD-Säure  sehr  viel  stärker  als  die  beiden  anderen,  in  Ü b e r e in s timin u n g 
damit,  daß  die  Citraconsäure  sehr  viel  stärker  ist  als  die  Itaconsäure. 
Die  z/2- Säure  ist  aber  schwächer  als  die  trans-z/4-  Säure. 

Bei  den  Dihydrosäuren  sollte  z/2,fi  am  stärksten  sein,  sie  wird  aber 
von  z/3’5  übertroffen.  Im  allgemeinen  ist  es  auffallend,  daß  die  Hydro¬ 
phtalsäuren  sehr  viel  schlechter  leiten  als  die  ähnlich  zusammengesetzten 
Derivate  der  Bernsteinsäure  mit  offener  Kette.  Ferner  ist  bemerkens¬ 
wert,  daß,  mit  Ausnahme  der  z/'-Tetraliydrosäure,  die  leichter  löslichen 
Säuren  schlechter  leiten  als  die  schwer  löslichen.  Es  wäre  indessen  ver¬ 
früht,  aus  diesen  Resultaten  irgend  welche  Schlüsse  ziehen  zu  wollen, 
nachdem  Waiden  1.  c.  gezeigt  hat,  daß  bei  den  Derivaten  der  Bern¬ 
steinsäure  und  verwandter  Säuren  mit  offener  Kette  keine  einfache 


*)  Lieb.  Ann.  266,  175.  —  *)  P.  Waiden,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  8,  467. 
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Beziehung  zwischen  der  Größe  der  Leitfähigkeit  und  der  chemischen 
Konstitution  stattfindet,  und  daß  auch  der  Schmelzpunkt  und  die  Lös¬ 
lichkeit  nicht  in  demselben  Sinne  wie  die  erstere  variiert. 


Die  Beziehungen  der  Hydrophtalsäuren  zu  den  Abkömm¬ 
lingen  der  Bernsteinsäure  mit  offener  Ivette. 

Die  Eigenschaften  der  Hydrophtalsäuren  werden  in  hervorragendem 
Grade  durch  die  Bindungsverhältnisse  der  den  Carboxylen  zunächst 
stehenden  Koblenstoffatome  bedingt.  Sie  gleichen  daher  auch  in  vielen 
Stücken  den  Abkömmlingen  der  symmetrischen  Dimethylbernsteinsäure, 
wie  schon  in  der  ersten  Abhandlung  J)  gezeigt  worden  ist. 

Von  den  Abkömmlingen  der  Dimethylbernsteinsäure  sind  nach  den 
dort  aufgestellten  Prinzipien  fünf  mit  den  Hydrophtalsäuren  vergleich¬ 
bar.  nämlich  die  fumaroide  und  die  maleinoide  Dimethylbernsteinsäure. 
die  Dimethylinaleinsäure  (Pyrocinchonsäure) ,  die  Methylmethylenberu¬ 
steinsäure  und  die  Dim ethylenbernsteinsäure.  Die  Methylmethylen¬ 
bernsteinsäure  ist  noch  nicht  dargestellt  worden,  da  die  Methylitacon- 
säure  von  Fittig  und  Fränkel  eine  Acetylidenbernsteinsäure  ist, 
indessen  wird  man  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt,  daß  ihr 
ähnliche  Eigenschaften  wie  der  MethylenbernsteiDsäure  —  der  Itacon- 
säure  —  zukommen.  Ebenso  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
daß  die  ebenfalls  noch  nicht  bekannte  Dimethylenbernsteinsäure  die 
Eigenschaft  der  Itaconsäure  —  spontane  Verharzung  des  Äthers  und 
leichte  Löslichkeit  des  Anhydrids  in  Wasser  —  in  verstärktem  Maße 
besitzen  wird,  da  sie  die  der  Itaconsäure  eigentümliche  Gruppe  zweimal 
enthält. 

Die  Hydrophtalsäuren  ordnen  sich  nach  diesem  Gesichtspunkte  in 
folgende  fünf  Klassen  ein: 


I.  Klasse:  Fumaroide  Dimethylbernsteinsäure. 


CH, 

X°<x 

/°<H 

ch3 

/\^H 

AJS 

^X 

<X 

\/<H 

trans-hexahydro 

\/<H 

trans-JMetraliydro 

„X 

\/^H 

trans-./3>6-dihydro 

l)  Lieb.  Ann.  258,  162,  165,  180. 
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II.  Klasse:  Maleinoide  Dimetbylbernsteinsäure. 

CHS 

/c<x 

CH, 


<H 
^X 


cis-hexahvdro 


< 

< 


H 

X 

H 

X 


cis-//4-tetrahydro 


^X 

„H 

\/"X 

cis-J3,6-dihvdro 


III.  Klasse:  Methylmethylenbernsteiusaure. 

CH3 

\c<« 


/ 

CH, 


C— X 


/X<x 

\/,_x 

Js-tetrahydro 


\/_x 

JM-dibydro 


IY.  Klasse:  Dimetbylenbernsteinsäure. 


CH2 

\ 


CH, 


C— X 
C— X 


,/\_X 

\/_X 

^/2,6-dihydro 

Y.  Klasse:  Dimetbylm alei'nsäure. 


CH, 


C— X 
C— X 


CH, 
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\/~X  \/_X 

Jl-tetrahydro  .JM-dlhydro 


I.  Klasse  der  fumaroiden  Dimethylbernsteinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Klasse  sehen  sich  zum  Verwechseln  ähnlich ,  sie 

kristallisieren  aus  Wasser  in  großen,  sehr  schwer  löslichen  Blättchen. 

Die  Säuren  und  Anhydride  haben  nahezu  denselben  Schmelzpunkt.  Die 

Anhydride  bilden  sich  schwer  und  lösen  sich  andererseits  leicht  in 

Wasser  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  Anhydride  der  fumaroiden 

Form  sehen  beim  Erhitzen  in  die  maleinoide  über. 
ö 


Schmelzpunkt 

Löslichkeit  der 

der  Säure 

des  Anhydrids 

Säure  in  Wasser 

fum.  Dimethylbernsteinsäure  .  -  192 

38 

schwer 

fum.  Hexahydrophtalsäure  ...  221 

140 

434  bei  20° 

fum.  44-Tetrabydrophtalsäure  .  218 

140 

690  hei  6° 

fum.  J3>6-Dihydrophtalsäure  .  .  210 

fehlt 

610  hei  10° 

II.  Klasse  der  maleinoiden  Dimethylbernsteinsäure. 

Die  drei  Säuren  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  fumaroiden 
und  kristallisieren  daraus  alle  drei  in  großen,  flächenreichen  Prismen. 
Sie  gehen  leicht  in  das  Anhydrid  über,  welches  gegen  Wasser  beständiger 
ist  als  das  fumaroide.  Sie  schmelzen  niedriger  als  die  fumaroiden  Säuren, 
und  ebenso  haben  die  Anhydride  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt. 
Die  Dimethylbernsteinsäure  zeigt  in  letzterer  Beziehung  das  umgekehrte 
Verhältnis,  da  bei  ihr  das  fumaroide  Anhydrid  niedriger  schmilzt  als 
das  maleinoide.  Die  maleinoide  Hexahydrosäure  geht  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  die  fumaroide  Form  über,  ein  Versuch,  den  man  bei 
der  zugehörigen  Tetra-  und  Dihydrosäure  wegen  Salzsäureaddition  nicht 


anstellen  kann. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der 

der  Säure  d.  Anhydrids  Säure  in  Wasser 
mal.  Dimethylbernsteinsäure  ....  123  87  leicht 

mal.  Hexahydrophtalsäure .  192  32  ziemlich  leicht 

mal.  //4-T etrahy drosäure .  174  58 — 59  108  bei  6° 

mal.  J3>5-Dihydrosäure .  173 — 175  99 — 400  93  hei  10° 


III.  Klasse  der  Methylmethylenbernsteinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Gruppe  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und 
kristallisieren  in  kurzen,  dicken  Prismen.  Sie  geben  leicht  Anhydride, 
welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  der  Säuren 
ist  bei  der  Tetrahyclrosäure  hoch,  bei  der  Dihydrosäure  mittel.  Der 
Schmelzpunkt  der  Anhydride  ist  niedrig. 

. 

||  i 

i 
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Schmelzpunkt  Löslichkeit  der 

der  Säure  des  Anhydrids  Säure  in  Wasser 


J4-Tetrahydrosäure .  215  78 — 79  114  bei  10° 

J2-4-Dihydrosäure .  179—180  103  ziemlich  leicht 


IV.  Klasse  der  Dimetliylenbernsteinsäure. 

Die  einzige  dieser  Gruppe  angehörende  Säure  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  kristallisiert  daraus  in  gut  ausgebildeten  Prismen.  Sie 
gibt  sehr  schwer  ein  Anhydrid,  welches  andererseits  äußerst  leicht  in 
Wasser  und  kohlensauren  Alkalien  löslich  ist.  Die  Säure  schmilzt  hoch, 
das  Anhydrid  mittelhoch. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  Säure 

der  Säure  des  Anhydrids  in  Wasser 

J2,6.Diliyclrosäure . 215  81 — 82  506  bei  10° 

Während  das  Anhydrid  beim  Lösen  in  Wasser  die  unveränderte 
Säure  zurückbildet,  tritt  beim  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien  unter 
Gelbrotfärbung  eine  ganz  tiefgreifende  Veränderung  ein,  welche 'mit 
Harzbildung  verknüpft  ist.  Dabei  wird  Sauerstoff  mit  solcher  Energie 
aufgenommen,  daß  das  in  Soda  sich  lösende  Anhydrid  Lackmustinktur 
sofort  bleicht.  Das  Anhydrid  der  z/2’4-Dihydrosäure  bleicht  auch  Lack¬ 
mustinktur,  löst  sich  aber  in  Soda  farblos.  Was  dabei  entsteht,  ist  nicht 
näher  untersucht  worden. 

Diese  merkwürdige  Eigenschaft  der  Anhydride  der  z 1 2’6-  und 
z/2>4-Dihydrosäuren,  Lackmus  zu  bleichen,  welche  bei  keiner  anderen 
Hydrophtalsäure  beobachtet  wird,  ist  ohne  Zweifel  der  Wirkung  der¬ 
jenigen  doppelten  Bindung  zuzuschreiben ,  welche  sich  auch  in  der 
Itaconsäure  vorfindet  und  bei  dieser  die  spontane  Verharzung  des  Äthers 
veranlaßt.  Zu  bemerken  ist  dabei  jedoch,  daß  diese  Neigung  zum  Ver¬ 
harzen  bei  den  Hydroplitalsäuren  nur  den  Anhydriden  zukommt,  da  der 
Äther  der  z/2’6-Dihydrosäure  vollkommen  beständig  ist. 

V.  Klasse  der  Dimetkylmaleinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Gruppe  haben  den  niedrigsten  Schmelzpunkt 
von  allen  Hydroplitalsäuren,  während  die  Anhydride  teils  niedrig,  teils 
hoch  schmelzen.  Die  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser  ist  ferner  die 
größte  unter  allen  Hydrophtalsäuren. 

Die  Gruppeneigenschaft  ist  am  deutlichsten  in  der  Leichtigkeit  der 
Anhydridbildung  ausgeprägt. 

1.  Die  Dimethylmaleinsäure  selbst  ist  in  fester  Form  nur  als  An¬ 
hydrid  bekannt.  Die  wässerige  Lösung  enthält  nach  P.  Waiden1)  eine 
Polyanhydrodimethylmaleinsäure ,  welche  ein  schwacher  Elektrolyt  ist, 
K  =  0,0108,  und  beim  Titrieren  mit  verdünntem  Barytwasser  nur 
langsam  die  dem  normalen  Hydrat  entsprechende  Menge  Baryt  aufnimmt. 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8,  498. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


io 


* 


242  VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols. 

2.  Die  zD-Tetrahydrosäure  geht  auf  dem  Wasserbade  in  das  An¬ 
hydrid  über,  welches  vorübergehend  in  der  geschmolzenen  Säure  gelöst 
bleibt.  Die  kalte  Lösung  enthält  das  normale  Hydrat,  welches  beim 
Verdunsten  auskristallisiert.  Die  Leitfähigkeit  ist  dementsprechend 
groß.  K  =  0,059. 

3.  Die  z/1’4-Dihydrosäure  gehtauf  dem  Wasserbade  teilweise  in  das 
Anhydrid  über.  Die  kalte  Lösung  enthält  das  normale  Hydrat,  welches 
beim  Verdunsten  auskristallisiert,  sie  verhält  sich  dementsprechend  heim 
Titrieren  wie  eine  Lösung  des  normalen  Hydrates.  Die  verdünnte 
Lösung  scheidet  beim  Konzentrieren  in  der  Wärme  das  Anhydrid  ab. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  Säure 

der  Säure  des  Anhydrids  in  Wasser 

Pimethylmalemsäure  ...  —  96  unbestimmbar 

J'-Tetrahydrosäure  ...  120  74  sehr  leicht 

JM-Dihydrosäure  ....  153  134 — 135  59,7  bei  6° 

Es  geht  also  aus  dieser  Zusammenstellung  hervor,  daß  die  Neigung 
der  Hydrophtalsäuren  dieser  Gruppe  zur  Anhydridhildung  zwar  sehl- 
groß.  ist,  aber  doch  kleiner  als  bei  der  Dimethylmaleinsäure. 

Beweglichkeit  der  Carboxyle  in  den  Hexa-,  Tetra-  und 
Dihydrophtal  säuren. 

Schon  eine  oberflächliche  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Hexa-, 
Tetra-  und  Dihydrophtalsäuren  lehrt,  daß  die  ersteren  die  beständigsten, 
die  letzteren  die  unbeständigsten  sind,  während  die  Tetrahydrosäuren 
in  bezug  auf  Festigkeit  in  der  Mitte  stehen.  Dieses  Verhältnis  hat 
nichts  Auffallendes,  da  die  doppelte  Bindung  überhaupt  einen  labilen 
Charakter  hat,  der  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  zweier  derartiger 
Bindungen  naturgemäß  erhöht  wird.  Dagegen  ist  bemerkenswert,  daß 
die  Festigkeit  der  mit  dem  Kohlenstoffring  verbundenen  Gruppen  auch 
bei  solchen  Reaktionen  in  dem  angegebenen  Verhältnis  steht,  wo  die 
doppelten  Bindungen  intakt  bleiben,  z.  B.  bei  der  Wanderung  der  Carboxyle 
aus  der  trans-  in  die  cis-Form.  Das  Anhydrid  der  trans-Hexahydro- 
säure  muß  stundenlang1)  über  200°  erhitzt  werden,  um  eine  voll¬ 
ständige  Umlagerung  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  zu  bewerkstelligen, 
während  die  trans -^4-Tetraliydrosäure  durch  x/4  ständiges ,  und  die 
trans-z/3>5-Dihydrosäure  durch  sechs  Minuten  langes  Kochen  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  in  das  entsprechende  cis-Anhydrid  verwandelt  wird. 

Die  trans-Säuren  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien 
beständiger  als  die  cis-Säuren. 

Während  die  Anhydride  der  cis-Säuren  beständiger  sind  als  die 
der  trans-Säuren,  ist  das  Verhalten  der  freien  Säuren  gegenüber  Salz¬ 
säure  und  Alkalien  ein  umgekehrtes. 

')  Ein  ähnliches  Verhalten  beobachtete  Bischoff,  Ber.  22,  390,  bei 
der  Dimethyl bernsteinsäure. 
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mal.  Dimethylbernstein säure  gibt  mit  Salzsäure  die  fumaroide  Form, 
mal.  Hexahydrophtalsäure  gibt  mit  Salzsäure  die  fumaroide  Form, 
mal.  -  Tetrahydrosäure  gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die 
fumaroide  Form  neben  .^-Tetrahydrosäure. 

mal.  <^3>5-Dihydrosäure  wird  durch  Alkalien  leichter  in  die  z/2’6-Säure 
umgelagert  als  die  fumaroide  Form. 


Theorie  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam. 


Von  den  Dihydrosäuren  der  Terephtal-  und  der  Phtalsäuregruppe 
werden  diejenigen ,  welche  die  beiden  doppelten  Bindungen  in  benach¬ 
barter  Stellung  und  wenigstens  mit  einem  Carboxyl  direkt  verbunden 
enthalten,  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  reduziert,  mit  alleiniger 
Ausnahme  der  z/2’6  -  Dihydrophtalsäure.  Zur  besseren  Übersicht  sind 
die  Formeln  dieser  Säuren  hier  zusammengestellt. 


Reduzierbare  Säuren: 

/\ 

<H 

<X  ^ 

X 

/\ 

z/1-3 

X 

/\ 

X 

H 

\/ 

/\ 

X 

X 

Nicht  reduzierbare  Säure: 

z/2’6 


/\x 

\/-X 


Der  auffallende  Umstand,  daß  bei  der  nicht  reduzierbaren  z/2’6-Di- 
hydrophtalsäure  die  doppelten  Bindungen  nicht  nur  benachbart,  sondern 
sogar  mit  zwei  Carboxylgruppen  direkt  verbunden  sind,  läßt  sich  durch 
folgende  Theorie  der  Reduktion  erklären,  welche  übrigens  der  Natur 
der  Sache  nach  sehr  hypothetischer  Art  ist. 

Eine  Reduktion  findet  nur  dann  statt,  wenn  Wasserstoffionen  in 
das  Innere  des  Moleküls  dringen.  Die  Anzahl  der  eintretenden  Ionen 
ist  bedingt  durch  die  Anzahl  der  negativen  Gruppen,  welche  die  Re¬ 
duktion  überhaupt  ermöglichen  —  in  dem  vorliegenden  Fall  die  Carboxyle 
in  Verbindung  mit  den  negativen  doppelten  Bindungen.  Die  Carb¬ 
oxyle  wirken  dirigierend  auf  die  Ionen  ein,  indem  sie  dieselben  dem 
«-Kohlenstoff  zuführen.  Ist  an  einem  a-Kohlenstoff  schon  ein  Wasser¬ 
stoffatom  vorhanden,  so  geht  die  zweite  Ione  an  ein  /3-Kohlenstoffatom. 
Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  den  Eintritt  einer  größeren  Zahl 
von  Ionen. 

Das  Hypothetische  in  dieser  Theorie,  welche  im  übrigen  nur  eine 
Zusammenfassung  der  Tatsachen  ist,  liegt  in  der  Annahme,  daß  die 

16* 
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Anzahl  der  zur  Reduktion  fähigen  Ionen  eine  beschränkte  ist,  wodurch 
aber  alle  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklärt  werden.  Alle 
vier  aufgeführten  Säuren  lassen  gleichzeitig  zwei  Ionen  zu.  Bei  der 
zP^-Diliydroterephtalsäure  werden  dieselben  an  die  a-Kohlenstoffatome 
dirigiert  und  reduzieren  daher  zu  der  z/2-Tetrahydroterephtalsäure. 


*H 4)  X 

\/ 


/\ 

*H  X 


Bei  der  z/^-Dihydroterephtalsäure  treten  zwei  Ionen  ein,  da  aber 
das  eine  a-Kolilenstoffatom  schon  ein  Wasserstoffatom  enthält,  geht  die 
zweite  Ione  an  das  ß  - Kohlenstoffatom  und  liefert  ebenfalls  z/2-Tetra- 
hydroterephtalsäure. 

Bei  der  z/2>4-Dihydrophtalsäure  ist  das  nämliche  der  Fall,  indem 
die  zweite  Ione  unter  Bildung  von  z/4-Tetrahydrophtalsäure  an  das 
/3-Kohlenstoffatom  tritt. 

Bei  der  z/2’6-Dihydrophtalsäure  treten  auch  zwei  Ionen  ein.  Die¬ 
selben  werden  von  den  Oarboxylgruppen  zu  den  a-Kohlenstoffatomen 
dirigiert,  wodurch  ein  Gebilde  mit  zwei  freien,  nicht  benachbarten  Kohlen¬ 
stoffvalenzen  entsteht: 


/\X 
x/x 


hefert 


H 

X/’ 

/\  H* 

X-x 


< 


H* 

X 


H 


Die  durch  einen  Pfeil  angedeuteten  freien  Valenzen  können  sich 
nicht  miteinander  verbinden,  da  Parabindungen  nie  auf  solche  Weise 
entstehen ,  folglich  müssen  zur  Wiederherstellung  eines  beständigen 
Systems  die  beiden  Ionen  sich  unter  Wasserstoff bildung  (H2)  wieder 
ahspalten.  Das  heißt  mit  anderen  Worten :  die  Säure  ist  nicht  reduzierbar. 

Alle  diese  Verhältnisse  sind  übrigens  nur  durchschnittlicher  Natur, 
daher  wird  auch  die  z/2-6  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Wärme 
schneller  reduziert,  wobei  alle  möglichen  Tetrahydrosäuren  entstehen. 
Es  scheint  auch,  daß  die  isoliert  in  der  Parastellung  auftretenden 
Valenzen  durch  die  sie  trennenden  Methylengruppen  hindurch  wandern 
können,  bis  sie  sich  in  der  Orthostellung  treffen  und  eine  doppelte 


‘)  Die  addierten  Ionen  sind  mit  einem  *  bezeichnet.  Ion  ist  als  gleich¬ 
bedeutend  mit  Wasserstoffatom  im  statu  nascendi  angenommen. 
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Bindung  erzeugen.  So  erklärt  sich  vielleicht  die  Bildung  der  z/4- Tetra- 
hydrophtalsäure  beim  Erwärmen  der  z/2'6-Dihydrosäure  mit  Natrium¬ 
amalgam  bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure: 


I 


Wenn  man,  von  diesen  Prinzipien  ausgehend,  die  Reduktion  der 
Phtalsäure  und  der  Terephtalsäure  betrachtet,  so  hat  die  Fixierung 
zweier  Wasserstoffatome  an  den  oc-Kohlenstoffatomen  gar  nichts  Auf¬ 
fallendes  und  kann  mit  allen  möglichen  Formeln  des  Benzols  in  Ein¬ 
klang  gebracht  werden,  vorausgesetzt,  daß  man,  wie  es  den  Tatsachen 
entspricht,  annimmt:  Die  sprengbaren  Valenzen  des  Benzols  sind  stets 
imstande ,  doppelte  Bindungen  zu  erzeugen ,  wenn  sie  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  im  freien  oder  disponiblen  Zustande  Vorkommen. 
Ebenso  wird  dadurch  klar,  daß  die  Isophtalsäure  viel  schwieriger  redu¬ 
zierbar  sein  muß,  weil  nach  Fixierung  zweier  Wasserstoffatome  an  den 
ce-Kohlenstoffatomen  zwei  freie  Kohlenstoffvalenzen  restieren,  welche  sich 
nicht  miteinander  verbinden  können: 


*H  X 


was  zur  Folge  hat,  daß  die  Wasserstoff atome  wieder  abgestoßen  werden. 

Zu  beachten  ist  ferner  noch,  daß  die  Benzolcarbonsäuren  in  saurer 
Lösung  leichter  reduziert  werden,  als  in  alkalischer.  Im  Sinne  der 
eben  aufgestellten  Theorie  ist  dies  vielleicht  so  zu  erklären ,  daß  der 
Umstand,  welcher  den  Eintritt  der  Wasserstoffionen  in  das  Molekül 
ermöglicht  —  nämlich  die  negative  Natur  der  Carboxyle  —  durch  die 
Salzbildung  verringert  oder  ganz  aufgehoben  wird.  Dadurch  wäre  die 
Lehre  von  der  Reduktion  mit  der  Theorie  der  Lösungen  von  Elektrolyten 
in  einen  Zusammenhang  gebracht,  der  vielleicht  für  die  physikalischen 
Chemiker  von  Interesse  ist. 

Ein  physikalisches  Interesse  hat  ferner  noch  die  Erscheinung,  daß 
eisenhaltiges  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zwar  viel  Wasser¬ 
stoff  entwickelt,  die  Phtalsäure  aber  nicht  reduziert.  Berührt  man 
Natriumamalgam,  welches  sich  in  einer  alkalischen  Phtalsäurelösung 
befindet,  mit  Eisen  oder  Gaskohle,  so  tritt  dieselbe  Erscheinung  ein; 
kurz,  alles  weist  darauf  hin,  daß  die  Reduktion  mit  Wasserstoff  im  statu 
nascendi  ein  Vorgang  ist,  bei  dem  die  Elektrizität  eine  hervorragende 
Rolle  spielt. 
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Vorgänge  bei  der  Oxydation  der  reduzierten  Benzolcarbon¬ 
säuren. 

Die  Oxydation  der  Hydropktal-  und  Hydroterepbtalsäuren  kann 
entweder  eine  Sprengung  des  Ringes  zur  Folge  haben  oder  nicht. 

I.  Oxydation  mit  Sprengung  des  Ringes. 

Behandelt  man  die  Dikydro-  und  die  Tetrahydrosäuren  mit  Per¬ 
manganat  in  Sodalösung,  so  wird  der  Ring  gesprengt.  Nur  kleine 
Mengen  entgehen  bei  der  z/2’6-I)ihydroterepktalsäure,  sowie  bei  mehreren 
Hydrophtalsäuren  unter  Rückbildung  von  Terephtalsäure  resp.  Phtal- 
säure  der  Zerstörung. 

In  einigen  Fällen  verläuft  die  Reaktion  in  einfacher  Weise,  so  daß 
man  aus  der  Natur  des  Oxydationsproduktes  einen  Schluß  auf  die  Kon¬ 
stitution  der  Hydrosäure  ziehen  kann,  so  z.  B.  bei  der  z/'-Tetrahydro- 
phtalsäure,  welche  Adipinsäure  liefert.  In  weitaus  den  meisten  Fällen 
werden  indessen  entweder  kompliziertere  Substanzen  erzeugt,  oder  es 
tritt  vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Oxalsäure  ein. 
Letzteres  ist  z.  B.  bei  der  z/2>6-Dihydroph  talsäure  der  Fall,  welche  ihrer 
Konstitution  nach  Bernsteinsäure  liefern  sollte: 


CH 

X 

HaC^^CX 

H2c/ 

h2cx/cx 

h2cx 

CH 

X 

Dieser  Umstand,  welcher  die  Feststellung  der  Konstitution  der 
Hydrophtalsäuren  außerordentlich  erschwert  hat,  blieb  lange  rätselhaft, 
bis  das  Studium  der  Einwirkung  gelinderer  Oxydationsmittel  die  Er¬ 
klärung  ermöglichte.  Wenn  man  bedenkt,  daß  die  beiden  isomeren 
Hydromuconsäuren 

C02H— CH=CH— ch2— ch2— co2h 
C02H — CH2 — CH=CH — CH2 — C02H 

die  erstere  Bernsteinsäure,  die  letztere  Malonsäure  liefern,  so  müßte 
auch  die  z/2>6-Dihydrophtalsäure  Bernsteinsäure  geben,  wenn  sich  letztere 
genau  wie  eine  aliphatische  Säure  verhielte.  Dies  ist  nun  aber  nicht 
der  Fall.  Die  Ringnatur  bewirkt,  daß  die  Wasserstoffatome  der  sonst 
so  beständigen  Gruppe  CH2 — CH2  sehr  labil  sind,  und  von  schwächeren 
Oxydationsmitteln,  wie  z.  B.  Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure, 
schon  in  der  Kälte  angegriffen  werden,  ohne  daß  die  doppelten  Bindungen 
eine  Oxydation  erleiden.  Es  kann  daher  auch  nicht  auffallen,  wenn 
diese  Kohlenstoffatome  von  Permanganat  gleichzeitig  mit  den  doppelten 
Bindungen  angegriffen  und  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  oxydiert 
werden. 
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II.  Oxydation  mit  Erhaltung  des  Ringes. 

Diese  Reaktion  kann  entweder  so  erfolgen,  daß  eine  doppelte 
Bindung  zwei  Hydroxyle  unter  Bildung  einer  Oxysäure  aufnimmt,  oder 
unter  Wasserstoff abspaltung  und  Regenerierung  des  Benzolkernes. 

Von  den  Fällen  der  ersten  Klasse  ist  nur  einer  gründlicher  unter¬ 
sucht,  nämlich  die  Oxydation  der  zD-Tetrahyclrophtalsäure,  welche  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Alkalien  in  die  Dioxyhexahydrophtalsäure 
—  die  Tartrophtalsäure  —  verwandelt  wird,  eine  Reaktion,  welche 
durchaus  der  Bildung  von  Weinsäure  aus  Maleinsäure  entspricht. 

Fälle  der  zweiten  Klasse  sind  schon  lange  bekannt.  Hierhin  gehört 
z.  B.  die  Oxydation  der  Hydrobenzolcarbonsäuren  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  welche  mir  den  Abbau  der  Mellithsäure  bis  zur  Benzoe¬ 
säure  ermöglichte.  Ferner  kann  hierzu  auch  die  Überführung  der  China¬ 
säure  in  Benzolderivate  gerechnet  werden,  sowie  die  des  Succinylobern- 
steinsäureäthers  in  den  Dioxyterephtalsäureäther. 

Oxydationsmittel,  welche  in  dieser  W eise  wirken,  sind :  konzentrierte 
Schwefelsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  und  gefällter  Braunstein,  sowie 
eine  alkalische  Ferricyankaliumlösung  und  Addition  von  Brom  nebst 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  usw. 

Diese  Rückbildung  von  Benzolderivaten  aus  Hydrokörpern  hat 
natürlich  bei  dem  Studium  der  im  Organismus  vorkommenden  oder 
synthetisch  gewonnenen  Substanzen  ein  größeres  Interesse,  als  bei  den 
künstlich  dargestellten  Reduktionsprodukten  der  Benzolcarbonsäuren, 
indessen  kommt  auch  hier,  und  zwar  bei  den  Dihydrophtalsäuren ,  ein 
Fall  vor,  der  die  Aufmerksamkeit  vom  rein  theoretischen  Gesichtspunkt 
in  hohem  Grade  verdient,  nämlich  der  Umstand,  daß  die  zU^-Diliydro- 
säure  bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  die  zf2’6- Säure  dagegen  Benzoe¬ 
säure  liefert.  Wegen  der  Wichtigkeit  dieser  Reaktion  für  die  Theorie 
des  Benzols  soll  dieselbe  im  folgenden  Abschnitt  ausführlich  besprochen 
werden. 

Zur  Theorie  des  Benzols. 

Die  Aufgabe,  welche  ich  mir  bei  Beginn  dieser  Untersuchungen 
gestellt  habe,  war,  auf  experimentellem  Gebiet  die  Konstitution  des 
Benzols  zu  ermitteln,  und  nicht,  die  Richtigkeit  irgend  einer  Hypothese 
durch  das  Experiment  nachzuweisen.  Demzufolge  habe  ich  meine  An¬ 
sichten  mehrfach  gewechselt,  je  nachdem  mir  die  Summe  der  gemachten 
Erfahrungen  mehr  für  die  eine  oder  die  andere  Ansicht  zu  sprechen 
schien.  Wenn  ich  daher  jetzt  eine  Hypothese  in  den  Vordergrund  stelle, 
welche  ich  früher  bekämpft  habe,  so  bitte  ich  den  Leser,  sich  nicht 
darüber  zu  wundern,  und  es  mir  auch  nicht  als  eine  Inkonsequenz  au- 
zurechnen ,  wenn  ich  etwa  später  wieder  zu  einer  anderen  Theorie 
übergehe. 
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Die  Hypothese,  die  ich  meine,  ist  die  von  Claus.  Sie  besteht  in 
der  Annahme,  daß  die  Kohlenstoffatome  des  Benzols  mit  den  zwei  be¬ 
nachbarten  Atomen  im  Verhältnis  der  gewöhnlichen  einfachen  Bindung 
stehen  und  außerdem  ausschließlich  mit  dem  in  Parastellung  befind¬ 
lichen  Atom  durch  ein  eigentümliches  Band  verknüpft  sind.  An  dieser 
Hypothese  fand  ich  hauptsächlich  auszusetzen,  daß  derartige  Para¬ 
bindungen  bei  den  Reduktionsprodukten  der  Benzolcarbonsäuren  nicht 
aufzufinden  sind,  ich  stellte  deshalb  die  zentrische  Formel  auf,  welche 
ausdrückt,  daß  die  diagonalen  Valenzen  von  Claus  nicht  miteinander 
verbunden,  sondern  frei  nach  innen  gerichtet  sind.  Dabei  bemerkte  ich 
indessen  schon1),  daß  diese  Formel  mit  der  Claus  sehen  identisch  wird, 
wenn  man  bei  letzterer  annimmt,  daß  die  Sprengung  einer  einzigen 
Parabindung  zur  Folge  hat,  daß  die  beiden  anderen  in  doppelte  übergehen. 

Ich  werde  nun  auf  Grund  neuer  Tatsachen  den  Beweis  zu  führen 
suchen,  daß  die  Formel  von  Claus  mit  der  Einschränkung,  daß  Para¬ 
bindungen  nur  so  lange  existieren ,  als  der  Benzolkern  intakt  bleibt, 
diesen  Tatsachen  am  besten  entspricht. 

Vorausgeschickt  wird  der  Nachweis,  daß  der  Verlauf  der  Reduktion 
einer  Benzolcarbonsäure  nicht  geeignet  ist,  daraus  Schlüsse  auf  die 
Konstitution  des  Benzols  zu  ziehen,  und  den  Schluß  bildet  eine  Schätzung 
der  Größe  der  Veränderungen,  welche  die  Phtalsäure  erleidet,  wenn  der 
Ring  mit  drei  doppelten  Bindungen  sich  in  den  Benzolkern  umformt. 

Aus  dem  Verlauf  der  Reduktion  eines  Benzolderivates 
kann  man  keinen  Schluß  auf  die  Konstitution  des  Benzols 
ziehen. 

Beim  Beginne  meiner  Arbeit  stellte  ich  mir  die  Lösung  des 
Problems,  die  Konstitution  des  Benzols  auf  experimentellem  Wege  zu 
bestimmen,  leichter  vor,  als  sie  wirklich  ist,  weil  ich  glaubte,  man 
brauchte  nur  den  Ort  festzustellen,  wohin  der  Wasserstoff  wandert,  um 
zu  entscheiden ,  ob  in  dem  Benzol  doppelte  oder  Parabindungen  vor¬ 
handen  sind. 

Die  erste  Enttäuschung,  welche  ich  erfuhr,  war  die  Beobachtung, 
daß  die  z/1’3-Dihydrotereph talsäure  bei  der  Reduktion  die  z/2  -  Tetra- 
hydroterephtalsäure  liefert. 
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*)  Lieb.  Ann.  251,  285.  Identisch  ist  zuviel  gesagt,  es  hätte  heißen 
müssen  „nahezu  identisch“. 
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Man  hätte  hieraus  früher  den  Schluß  gezogen,  daß  zwischen  den  beiden 
a-Kohlenstoffatomen  eine  sprengbare  Parabindung  besteht.  Allein  das 
im  Verein  mit  Herrn  Rupe  unternommene  Studium  der  Reduktion  der 
Muconsäure  zeigte  bald,  daß  auch  bei  Annahme  zweier  doppelten 
Bindungen  dasselbe  Resultat  erzielt  werden  muß. 

Ebenso  glaubte  ich,  daß  die  Phtalsäure  bei  Annahme  der  Formel 
von  Claus  eine  z/2>6 -Dihydrosäure  geben  müsse: 
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Da  nun  die  Phtalsäure  bei  der  Reduktion  die  z/3>5-Dihydrosäure  liefert, 
welche  unmöglich  durch  Umlagerung  aus  der  z/2’5  gebildet  werden 
kann,  schien  mir  die  Kekulesche  oder  die  zentrische  Formel  den  Vor¬ 
zug  zu  verdienen: 
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Als  nun  aber  durch  Feststellung  der  Konstitution  der  z/2’6- Dihydrosäure, 
wie  in  dem  Abschnitt  über  die  Theorie  der  Reduktion  nachzulesen  ist, 
erkannt  wurde,  daß  die  Wasserstoffatome  bei  der  Einwanderung  in  das 
Molekül  nach  dem  negativsten  Punkt  hin  dirigiert  werden,  fiel  dieser 
Einwand  gegen  die  Claus  sehe  Formel  fort,  und  es  ließ  sich  die  Bildung 
der  z/3’6-Dihydrosäure  auf  das  leichteste  mit  derselben  vereinigen: 
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Hiernach  kann  also  die  Reduktion  der  Phtalsäure  nicht  zur  Bestimmung 
ihrer  Konstitution  benutzt  werden. 

Dagegen  kann  die  Rückbildung  des  Benzolkernes  aus 
einem  Hydroderivat  Aufschluß  über  die  Natur  des  Benzols 
geben: 

In  dem  Abschnitt  „über  Oxydation“  ist  angeführt  worden,  daß 
drei  Dihydrosäuren  bei  der  Behandlung  mit  schwachen  Oxydations¬ 
mitteln  Benzoesäure  und  Kohlensäure ,  eine  dagegen  Phtalsäure  liefert. 
Zur  besseren  Übersicht  stelle  ich  im  folgenden  die  Formelbilder  dieser 
Säuren  noch  einmal  zusammen. 
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Benzoesäure  und  Kohlensäure  geben: 
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Phtalsäure  gibt: 
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Die  z/3-5  -  Dihydrosäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  schon  mit  den  gelindesten  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit 
Kupfersalzen  —  Benzoesäure  und  Kohlensäure  liefert.  Die  Abspaltung 
der  Kohlensäure  rührt  bei  ihr  offenbar  von  der  Erschütterung  her, 
welche  das  «  -  Kohlenstoffatom  —  der  Träger  des  Carboxyls  —  bei  der 
Wegnahme  des  Wasserstoffs  erleidet. 

Auch  bei  der  z/2’4  -  Dihydrosäure  erklärt  das  Vorkommen  eines 
Wasserstoffatoms  am  a  -  Kohlenstoff  in  derselben  Weise  die  Bildung  der 
Benzoesäure.  Bei  der  z/2’6  -  Dihydrosäure  ist  kein  Wasserstoff  am 
«-Kohlenstoff  vorhanden,  dagegen  wird  Wasserstoff  an  dem  in  der 
Parastellung  befindlichen  abgesprengt.  Hieraus  geht  hervor,  daß  es 
für  die  Abspaltung  der  Kohlensäure  den  gleichen  Effekt  macht,  wenn 
der  Wasserstoff  an  dem  Träger  des  Carboxyls,  und  wenn  er  an  dem 
gegenüberliegenden  Kohlenstoffatom  abgespalten  wird.  Nach  der  Claus- 
schen  Formel  kann  man  dies  folgendermaßen  erklären.  Wenn  die 
Wasserstoffatome  vom  Kohlenstoff  abgelöst  werden,  wird  letzterer  in 
starke  Schwingungen  versetzt.  Befindet  sich  dieses  Kohlenstoffatom  in 
der  Parastellung  zum  «-Kohlenstoff,  so  verbindet  es  sich  mit  diesem, 
wenn  der  Ring  in  Benzol  übergeht  und  teilt  ihm  seine  Schwingungen 
mit,  wodurch  die  Loslösung  der  Kohlensäure  bedingt  wird.  Sehr  merk¬ 
würdig  ist  der  Umstand,  daß  dieselbe  Erschütterung  des  in  der  Ortho- 
stellung  befindlichen  Kohlenstoffatoms  nicht  diesen  Effekt  hat.  Oxydiert 
man  die  z/1>4-Dihydrosäure,  so  wird  der  Wasserstoff  von  den  Kohlenstoff¬ 
atomen  3  und  6  weggenommen.  Dieser  Vorgang  vermag  aber  nicht 
die  Kohlensäureabspaltung  zu  bewirken.  Liegt  dies  daran,  daß  das 
«-Kohlenstoffatom  nur  in  dem  Moment  in  so  starke  Schwingungen  ver¬ 
setzt  wird,  in  welchem  es  sich  mit  einem  stark  vibrierenden  Atom  ver¬ 
bindet  oder  etwa  an  dem  Umstand,  daß  die  gewöhnliche  Bindung, 
welche  bei  der  z/1’4  -  Dihydrosäure  das  «-Kohlenstoffatom  mit  dem  er¬ 
schütterten  verbindet,  anders  die  Erschütterung  überträgt,  als  die  ihrer 
Natur  nach  ganz  verschiedene  Parabindung?  In  den  folgenden  Formel¬ 
bildern  sind  die  verschiedenen  Phasen  der  Reaktion,  so  wie  ich  sie  mir 
vorstelle,  wiedergegeben  x) : 


l)  Der  Stern  steht  an  der  Stelle  des  vibrierenden  Kohlenstoffatoms. 
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Ich  werde  jetzt  zur  Diskussion  dieser  merkwürdigen  Erscheinung 
nach  der  alten  Kek  ule  sehen  Formel  mit  abwechselnd  doppelten  und 
einfachen  Bindungen,  sowie  nach  der.  Oszillationsformel  desselben  über¬ 
gehen,  welche  beide  zweckmäßig  als  periphere  Formeln  im  Gegensatz 
zu  den  zentralen  Formeln  bezeichnet  werden  können.  Wenn  das  Be- 
sultat  dieser  Untersuchung  auch  weniger  günstig  für  die  peripheren 
Formeln  ausf allen  wird,  so  entbehrt  sie  doch  nicht  eines  gewissen 
Interesses. 

Die  alte  Kekulesche  Formel  läßt  zwei  isomere  Phtalsäuren  vorher¬ 
sehen,  von  denen  diejenige,  welche  eine  doppelte  Bindung  zwischen  den 
ec  -  Kohlenstoffatomen  enthält,  als  die  bekannte  angesehen  zu  werden 
pflegt. 
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Yor  einiger  Zeit  hieß  es,  die  isomere  Phtalsäure  sei  aufgefuuden. 
Eine  Bestätigung  ist  aber  nicht  erfolgt.  Wenn  man  nun  die  Konstitution 
der  z/2’6-Dihydrosäure  betrachtet,  so  ergibt  sich,  daß  aus  ihr  durch 
Wasserstoffentziehung  die  isomere  Phtalsäure  entstehen  muß,  wenn  eine 
solche  überhaupt  existiert. 
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Da  nun  anstatt  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Phtal¬ 
säure  Benzoesäure  gebildet  wird,  während  diejenige  Säure,  die  eine 
doppelte  Bindung  zwischen  den  cc-Kohlenstoffatomen  enthält,  Phtalsäure 
liefert : 
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so  muß  man,  in  Anbetracht  des  Umstandes,  daß  bei  der  Oxydation  der 
z/2-6 - Dihydrosäure  an  der  Seite  des  Moleküls,  wo  sich  die  Carboxyle 
befinden,  überhaupt  gar  nicht  gerüttelt  wird,  annehmen,  daß  die  isomere 
Phtalsäure  unbeständig  ist  und  spontan  in  Benzoesäure  und  Kohlen¬ 
säure  zerfällt.  Dieser  Zerfall  kann  nur  der  Wanderung  der  doppelten 
Bindung  zugeschrieben  werden,  wobei  das  «-Kohlenstoff atom  hinreichend 
stark  erschüttert  wird,  um  die  Kohlensäure  abzustoßen.  Wenn  diese 
Ansicht  richtig  ist,  so  müßte  bei  analogen  Derivaten  der  Terephtalsäure 
auch  eine  Benzoesäurebildung  zu  beobachten  sein. 

Nun  gibt  die  z/a>f'-Dihydroterephtalsäure 


H  X 


bei  welcher  beide  a  -  Kohlenstoffatome  mit  Wasserstoff  verbunden  sind, 
in  der  Tat  bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  Benzoesäure.  Die  der  z/2’0  -  Dihydrophtalsäure  entsprechende 
z/1,4-Dihydroterepktalsäure,  bei  welcher  ebenfalls  einerseits  kein  Wasser¬ 
stoff  an  den  «-Kohlenstoffatomen  befindlich,  und  andererseits  eine  Bildung 
von  Kekuleschem  Benzol  nur  durch  eine  Umlagerung  der  doppelten 
Bindungen  möglich  ist, 
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liefert  dagegen  keine  Benzoesäure,  sondern  nur  Terephtalsäure. 

Da  die  Säure  wegen  ihrer  sehr  großen  Schwerlöslichkeit  von  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  selbst  in  der  Wärme  sehr  langsam 
angegriffen  wird,  wurde  sie  mit  einem  Brei  von  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  und  feuchtem,  gefälltem  Braunstein  behandelt,  nachdem  konstatiert 
war,  daß  dieses  Gemisch  mit  z/2’6  -  Dihydrophtalsäure  und  mit  z/2’6  -  Di- 
hydroterephtalsäure  ebenso  wie  bei  Anwendung  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  reichlich  Kohlensäure  entwickelt.  Obgleich  der  Braunstein  sehr 
schnell  verschwand,  war  keine  Kohlensäureentwickelung  bemerkbar,  das 
Produkt  der  Oxydation  war  Terephtalsäure. 

Dieser  Beweis  von  der  Unrichtigkeit  der  Hypothese  ist  zwar  kein 
strenger,  da  die  Phtalsäure  überhaupt  mehr  Neigung  zur  Kohlensäure- 
ahspaltung  zeigt  als  die  Terephtalsäure ,  er  genügt  aber ,  um  diese 
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Annahme  zu  einer  sehr  problematischen  zu  machen.  Ganz  unwahr¬ 
scheinlich  wird  sie  endlich  dadurch,  daß  bei  den  zahlreichen  Wande¬ 
rungen  der  doppelten  Bindung  in  den  Hydrosäuren  eine  Abspaltung 
von  Kohlensäure  entweder  gar  nicht,  oder  nur  als  Nebenreaktion  beob¬ 
achtet  wird. 

Ebensowenig  eignet  sich  die  Kekulesche  Oszillationsformel  zur 
Erklärung  des  besprochenen  Phänomens,  wie  ohne  weitere  Ausführung 

einleuchten  wird. 

Die  Claussche  Formel  ist  daher  die  einzige,  welche  die  Bildung 
von  Benzoesäure  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  z/2’6-Dihydrophtalsäure 

erklärt. 

Hiermit  ist  indessen  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Benzols 
noch  nicht  erledigt,  weil  die  Claussche  Formel  nur  dann  ein  bestimmtes 
Bild  von  der  geometrischen  Beschaffenheit  des  Benzolmoleküls  gibt, 
wenn  man  die  Hypothese  macht,  daß  die  Kohlenstoffatome  desselben  in 
einer  Ebene  liegen,  und  daß  die  vier  Valenzen  derselben  den  Ecken 
eines  regulären  Tetraeders  auch  in  diesem  Zustande  entsprechen.  Welche 
Konsequenzen  die  letztere  Annahme  mit  sich  bringt,  habe  ich  schon 
früher  4)  auseinandergesetzt.  Die  bisherigen  Erfahrungen  sind  derselben 
nicht  günstig,  das  vorliegende  Material  ist  aber  noch  zu  dürftig,  um 
daraus  irgend  eine  Vorstellung  über  die  räumliche  Konfiguration  des 
Benzolmoleküls  ableiten  zu  können.  Ich  betrachte  daher  die  Lösung 
dieses  stereochemischen  Problems  als  diejenige  Aufgabe,  welche  zunächst 
in  Angriff  genommen  werden  muß,  und  habe  deshalb  die  Untersuchung 
der  Reduktionsprodukte  der  Isophtalsäure,  sowie  der  Carbonsäuren  kom¬ 
plizierterer  Benzolverbindungen  begonnen.  Die  Herren  Fachgenossen 
würden  in  Anbetracht  der  großen  Mühe,  welche  eine  so  ausgedehnte 
Experimentaluntersuchung  macht,  mich  zu  Dank  verpflichten,  wenn  sie 
entweder  dieses  Kapitel  mir  noch  einige  Zeit  überlassen ,  oder  mir 
wenigstens  Kunde  von  dem  Gegenstände  ihrer  Arbeit  zukommen  lassen 
wollten. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  zeigen ,  wie  man  durch  die  Eigen¬ 
schaften  der  Anhydride  der  Hydrophtalsäuren  eine  Vorstellung  von  der 
Veränderung  gewinnen  kann,  welche  vor  sich  geht,  wenn  Benzol  aus 
Hydrobenzol  gebildet  wird. 

Die  Einführung  einer  doppelten  Bindung  in  die  Hexahydrophtal- 
säure  an  der  nicht  mit  Carboxylgruppen  verbundenen  Seite  des  Moleküls 
ändert  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure  und  des  Anhydrids 
wenig  oder  fast  gar  nicht.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Einführung 
zweier  doppelter  Bindungen  in  den  Stellungen  z/3’5,  welche  gewisser¬ 
maßen  in  dieser  Beziehung  ein  Äquivalent  der  doppelten  Bindung  z/4 
bilden : 


')  Lieb.  Ann.  245,  124. 
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/\<H 

"X 

H 


\/ 

^3,5 


K 


entspricht 


/\<-H 

<H 
\/<x 


und 


/\^H 

Ny 


< 


Schmelzpunkt 

Löslichkeit  der  Säure 

der  Säure 

des  Anhydrids 

in  Wasser 

trans-hexa  .  . 

.  .  .  221 

140 

sehr  schwer 

trans-J4  .  .  . 

.  .  .  218 

140 

690  hei  6° 

trans-J3!5  .  . 

.  .  .  210 

fehlt 

610  hei  10° 

cis-hexa  .  .  . 

.  .  .  192 

32 

leichter  löslich 

cis  -J*  .... 

.  .  .  174 

58—59 

108  hei  6° 

cis-^/3-5  .... 

.  .  173—175 

99—100 

93  hei  10° 

Die  Einführung  der  z/4  doppelten  Bindung  in  die  trans-  und  die 
cis  -  Hexahydrosäure  ändert  die  Eigenschaften  der  Säuren  und  der  An¬ 
hydride  also  nur  sehr  wenig.  Stellt  man  sich  vor,  es  wäre  möglich, 
die  z/4-Bindung  ebenso  in  die  z/2>G-Dihydrosäure  einzuführen,  so  würde 
die  so  erhaltene  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Phtalsäure  Eigen¬ 
schaften  besitzen  müssen,  welche  nicht  sehr  von  denen  der  z/2>6-Dihydro- 
säure  abweichen  dürfen.  Besitzt  nun  die  wirkliche  Phtalsäure  einen 
anderen  Charakter,  so  hat  man  einen  Maßstab  für  die  Umänderung, 
welche  durch  das  mit  der  Einführung  der  dritten  doppelten  Bindung 
verbundene  „Benzolwerden“  des  Ringes  verknüpft  ist.  Die  hypothetische 
Säure  soll  mit  der  Bezeichnung  z/2’4’6  versehen  werden. 


J2,6-Dihydrosäure 
^2,4.6-putalsäure  . 
Phtalsäure  .  .  . 


Schmelzpunkt 

der  Säure  des  Anhydrids 


215  83—84 

210  90—100 

203  128 


Löslichkeit  der  Säure 
in  Wasser 
506  hei  10° 
circa  500 
185  bei  14° 


(Die  Eigenschaften  der  hypothetischen  z/2>4’8  -  Phtalsäure  sind  so 
berechnet,  daß  dem  Einfluß  des  Eintrittes  der  z/4- Bindung  in  die 
z/2>6  -  Dihydrosäure  nach  Maßgabe  obiger  Tabelle  annähernd  Rechnung 
getragen  worden  ist.) 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  daß  der  Schmelzpunkt 
der  Phtalsäure  und  des  Anhydrids  nicht  sehr  beträchtlich  von  dem 
Resultate  der  Rechnung  abweicht.  Dagegen  ist  die  Löslichkeit  viel 
größer,  als  sie  sein  sollte.  In  bezug  auf  die  Art  der  Anhydridbildung 
und  die  Eigenschaften  desselben  findet  aber  ein  ganz  durchgreifender 
Unterschied  statt.  Die  z/2’6  -  Dihydrosäure  liefert  beim  Schmelzen  kein 
Anhydrid,  erst  bei  stundenlangem  Erhitzen  mit  Chloracetyl.  Das  An¬ 
hydrid  wird  von  kohlensauren  Alkalien  sofort  gelöst,  während  das  Phtal- 
säureanhydrid  bekanntlich  sich  nur  schwierig  löst,  und  endlich  ist  der 
Habitus  des  Anhydrids  ein  gänzlich  anderer. 

Ganz  in  derselben  Weise  kann  man  nun  die  Eigenschaften  einer 
Phtalsäure  berechnen,  die  zwischen  den  beiden  ce  -  Kohlenstoffatomen 
nicht  eine  einfache,  sondern  eine  doppelte  Bindung  enthält.  Aus  der 
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obigen  Tabelle  ersieht  man,  daß  der  Ersatz  der  z/4- Bindung  durch  die 
z/3’5-Bindungen  den  Schmelzpunkt  der  Säure  wenig  verändert,  vielleicht 
etwas  erniedrigt,  den  Schmelzpunkt  des  Anhydrids  aber  erhöht  und  die 
Löslichkeit  ziemlich  unverändert  läßt.  Berechnet  man  hiernach  die 
Eigenschaften  einer  z/1’3'B-Phtalsäure,  welche  durch  Ersatz  der  z/4-Bindung 
mittelst  der  z/3>6  -  Bindungen  aus  der  zP^-Dihydrophtalsäure  entstehen 
würde,  so  ergibt  sich  folgendes  Resultat: 


Schmelzpunkt 

der  Säure  des  Anhydrids 


JB^Dihydroph  talsäure  153 
//1,3,5-Phtalsäure  ...  150 

Phtalsäure . 203 


134—135 

150 

128 


Löslichkeit  der  Säure 
in  Wasser 
59,7  hei  6° 
circa  60 
185  hei  14° 


In  den  Schmelzpunkten  ist  daher  zwischen  z/1’3’5  und  der  wirk¬ 
lichen  Phtalsäure  ein  großer  Unterschied  zu  konstatieren,  ferner  ist  die 
Löslichkeit  der  Phtalsäure  viel  geringer,  als  man  erwarten  sollte. 

Das  Resultat  dieser  Berechnung  ist  demnach,  daß  die  Phtalsäure 
andere  Eigenschaften  besitzt,  als  die  sind,  welche  sich  der  Arialogie 
nach  für  eine  Substanz  mit  drei  doppelten  Bindungen  erwarten  lassen, 
und  ferner,  daß  man  zu  verschiedenen  Ergebnissen  kommt,  je  nachdem 
man  von  einer  Hydrosäure  ausgeht,  die  eine  einfache  und  die  eine 
doppelte  Bindung  zwischen  den  a-Kohlenstoffatomen  enthält.  Folgende 
Tabelle  zeigt  diesen  Unterschied: 


Schmelzpunkt 

der  Säure  des  Anhydrids 


ji,3,5-phtalsäure  ...  150 
J2>4, «-Phtalsäure  .  .  .  210 
Phtalsäure  .....  203 


150 

90—100 

128 


Löslichkeit  der  Säure 
in  Wasser 
60 
500 

185  hei  14° 


Ein  Blick  auf  diese  Zahlen,  welche  selbstverständlich  nur  rohe 
Schätzungen  sein  sollen,  ergibt,  daß  die  physikalischen  Konstanten  der 
Phtalsäure  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  berechneten  Zahlen  liegen. 
Viel  prägnanter  tritt  dieses  Verhältnis  aber  noch  in  der  Art  der  An¬ 
hydridbildung  hervor.  Die  Phtalsäure  liefert  viel  schwerer  ein  Anhydrid 
als  die  Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  zwischen  den  oc-  Kohlen¬ 
stoffatomen  und  trägt  in  dieser  Beziehung  ein  gewissermaßen  starreres 
Gepräge.  Dagegen  erscheint  sie,  mit  der  z/2>6-Dihydrosäure  verglichen, 
viel  schmiegsamer,  wenn  man  das  Verhältnis  der  Maleinsäure  zur  Fumar- 
*  säure  mit  diesem  Worte  bezeichnen  darf.  Die  Beziehung  zwischen  den 
a-Kolilenstoffatomen  entspricht  daher  weder  einer  doppelten  noch  einer 
einfachen  Bindung,  sondern  steht  —  wenigstens  was  den  Einfluß  auf 
das  Verhalten  der  Säure  betrifft  —  in  der  Mitte  zwischen  beiden. 

Die  obigen  Betrachtungen,  welche  in  vollem  Einklang  mit  dem 
chemischen  Verhalten  der  Benzolverbindungen  stehen,  bestätigen  die 
schon  früher  ausgesprochene  Ansicht,  daß  der  Übergang  der  Hexahydro- 
säure  in  die  Benzolcarbonsäure  durch  die  Tetra-  und  Dihydrosäure 
hindurch  nicht  ein  gleichmäßig  fortschreitender  Prozeß  ist,  sondern  daß 
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bei  der  Bildung  der  Benzolcarbonsäure  aus  der  Dikydrosäure  ein  Sprung 
stattfindet,  dessen  Größe  in  der  angegebenen  Weise  ermittelt  werden  kann. 

Dieser  Sprung  ist  nach  den  früheren  Auseinandersetzungen  dem 
Umstande  zuzuschreiben,  daß  die  Kohlenstoff atome ,  welche  in  der  Di- 
hydrophtalsäure  nur  mit  den  benachbarten  in  Verbindung  stehen,  im 
Moment  der  Benzolbildung  auch  mit  den  gegenüberstehenden  in  Be¬ 
ziehung  treten.  Hierdurch  hören  die  doppelten  Bindungen  auf  zu 
existieren,  und  es  ändert  sich  demgemäß  der  chemische  und  physika¬ 
lische  Charakter  der  Substanz  völlig.  Zu  beachten  ist  indessen,  daß 
der  experimentelle  Beweis  einer  innigen  Parabeziehung  nur  für  die 
Phtalsäure  geliefert  ist,  und  man  daher  hei  dem  überaus  verschiedenen 
Charakter  der  Benzolverbindungen  nicht  berechtigt  ist,  die  Ergebnisse 
der  Untersuchung  auf  alle  Klassen  derselben  zu  übertragen. 

So  glaube  ich  z.  B.  mit  demselben  Grade  von  Sicherheit  den  Nach¬ 
weis  geliefert  zu  haben  L) ,  daß  das  Phloroglucin  ein  Abkömmling  des 
Keku löschen  Benzols  ist  und  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  da  es 
sich  Phenylhydrazin  gegenüber  genau  wie  Succinylobernsteinsäureäther 
verhält ,  welcher  als  Dioxydihydroterephtalsäureäther  zwei  doppelte 
Bindungen  besitzen  muß: 


OH 

/ 

\ 

co2h 

/X 

/ 

\ 

\_co2h 

HO^.OH 

Phtalsäure 

Phloroglucin 

Hierdurch  wäre  also  bewiesen,  daß  diesen  beiden  Benzolderivaten 
verschiedene  Benzolkerne  zugrunde  liegen,  wenn  man  nicht  annehmen 
will,  daß  ein  Paar  doppelter  Bindungen  in  ein  System  von  zwei  Para- 
bin düngen  übergehen  kann,  wie  es  Claus  für  wahrscheinlich  hält.  Wenn 
der  Succinylobernsteinsäureäther  die  Konstitution 


HO^^ 
\ 


C02C2H5 


\ 


HO 


C02C2H5 

/\ 


und  nicht 


OH 


C02C2H, 


\/0H 
COjCjH, 


besitzt,  dann  ist  mein  Beweis  allerdings  hinfällig.  Wie  will  man  mit 
dieser  Hypothese  aber  erklären ,  daß  sich  die  Dihydrosäuren  genau 
ebenso  in  bezug  auf  Festigkeit  der  Bindungen  verhalten  wie  die  Tetra- 
hydrosäuren,  und  daß  Brom  sich  stets  in  der  Ortho-  und  niemals  in  der 
Parastellung  addiert?  Ich  habe  in  der  langen  Beihe  von  Beobachtungen 
über  das  Verhalten  der  ungesättigten  Hydrosäuren  nicht  eine  einzige 
Tatsache  aufgefunden ,  welche  für  die  Existenz  von  Parabindungen 


0  Ber.  24,  2687. 
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spräche,  und  glaube  daher  bewiesen  zu  haben,  daß  der  Benzolkern  in 
zwei  Zuständen  existieren  kann,  die  als  tautomer  zu  betrachten  sind, 
in  dem  Sinne,  daß  jedem  einzelnen  Derivat  eine  bestimmte  Konstitution 
zukommt. 

Diese  Auffassung  drückt  die  bekannten  Tatsachen  am  besten  aus 
und  gewinnt  noch  weiter  an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  berück¬ 
sichtigt,  daß  die  Ortho-  und  die  Parabindung  im  Phenanthren  und 
Anthracen  Eigenschaften  besitzen,  die  unter  sich  nahezu  gleich  und  den 
sprengbaren  Bindungen  im  Benzol  sehr  ähnlich  sind. 


CH=CH 


/\/ 


\/ 


X/ 


Phenanthren 


CH 


CH 

Anthracen 


/\ 


Benzol  nach  Kekule 


\ 

/ 

/ 

\ 

Benzol  nach  Claus 


* 


Experimenteller  Teil. 
trans-z/3’8-Dihydrophtalsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verwendet  man  eine  Lösung  der 
Phtalsäure  in  essigsaurem  Natron,  welche  während  der  Reduktion  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  stets  sauer  erhalten  wird.  Folgende  Vorschrift 
hat  sich  vorzüglich  bewährt:  Eine  Lösung  von  20  g  Phtalsäure  und 
32,8  g  Natriumacetat  in  200  ccm  Wasser  wird  in  einem  Pulverglase  von 
800  ccm  Inhalt  mit  Eis  abgekühlt  und  unter  starkem  Umrühren  mit 
einem  Rührwerk  mit  40  g  3  proz.  Natriumamalgam  und  gleichzeitig  mit 
6  ccm  50  proz.  Essigsäure  versetzt.  Wenn  das  Natrium  verschwunden, 
was  nach  etwa  10  Minuten  der  Fall  ist,  wird  das  Einträgen  einer 
gleichen  Menge  Amalgam  und  Essigsäure  so  oft  wiederholt,  bis  400  g 
Amalgam  verbraucht  sind.  Die  Beendigung  der  Operation  wird  daran 
erkannt,  daß  nach  S.  168  der  ersten  Abhandlung  über  Hydrophtal- 
säuren  Phtalsäure  mit  Bleiacetat  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Abscheidung  des  Glaubersalzes  zuerst 
nur  mit  50  ccm  einer  20  proz.  Schwefelsäure  versetzt  und  stehen  ge¬ 
lassen,  bis  das  Glaubersalz  sich  abgeschieden  hat,  und  endlich  mit 
1 50  ccm  derselben  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  Dihydrosäure  scheidet 
sich  dabei  in  seidenglänzenden  Nädelchen  ab,  welche  durch  zweimaliges 
Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser,  das  erste  Mal  unter  Zusatz 
von  etwas  Tierkohle,  gereinigt  werden.  Die  Ausbeute  an  reiner  Säure 
y.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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beträgt  58  Proz.  der  angewendeten  Phtalsäure.  Die  so  erhaltene  trans- 
^/3,5-Dihydrophtalsäure  kristallisiert  in  flachen,  langen  Prismen  mit  End¬ 
flächen.  Sie  schmilzt  bei  210°  und  löst  sich  in  610  Tin.  kaltem  Wasser 
von  10°,  in  15  bis  17  Tin.  kochendem  Wasser.  Die  Löslichkeits¬ 
bestimmung  wurde  so  ausgefiihrt,  daß  fein  zerriebene  Säure  mit  Wasser 
bei  10°  drei  Tage  stehen  gelassen  und  der  Gehalt  der  abfiltrierten 
Flüssigkeit  durch  Titration  bestimmt  wurde.  Mit  Natriumamalgam  läßt 
sich  die  Säure  in  der  Kälte  nicht  weiter  reduzieren.  Bleiacetat  erzeugt 
in  der  kalten  Lösung  einen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Essigsäure 
leicht  löslich  ist.  Man  kann  dieses  Salz  sehr  schön  in  kurzen,  dicken 
Prismen  kristallisiert  erhalten,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung  der 
Säure  eine  zur  vollständigen  Fällung  nicht  genügende  Menge  Bleiacetat 
hinzusetzt  und  dann  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Säure  ist  labil  und  geht 
durch  kurzes  Kochen  mit  Natronlauge,  oder  neunstündiges  Kochen  mit 
Wasser  quantitativ  in  ganz  reine  zf2’6 - Dihydrosäure  über.  Sie  ist 
ferner  vor  allen  anderen  stellungsisomeren  Säuren  durch  ihre  leichte 
Oxydationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Permanganat  wird  sofort  entfärbt, 
ammoniakalische  Silberlösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  damit  sofort 
schwarz,  ja  selbst  Silbernitrat  wird  von  der  Säure  auf  dem  Wasserbade 
in  kurzer  Zeit  reduziert.  Ganz  besonders  merkwürdig  ist  ihr  Ver¬ 
halten  gegen  Kupferacetat.  Erwärmt  man  die  Säure  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kupferacetat,  so  bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sich  unter  starker  Kohlensäureentwickelung  zersetzt.  Fügt  man,  wenn 
diese  nachgelassen  hat,  etwas  Essigsäure  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit 
nach  kurzem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  klar.  In 
der  Flüssigkeit  findet  sich  nur  Benzoesäure  vor.  Noch  auffallender 
verläuft  die  Beaktion,  wenn  zu  der  heißen  Lösung  der  Säure  das  Reagens 
tropfenweise  zugesetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  unter 
Kohlensäureentwickelung  zuerst  intensiv  gelb  und  scheidet  dann  einen 
weißen  Niederschlag  ab,  der  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und 
weiteres  Erhitzen  in  Kupferoxydul  verwandelt  wird.  Der  weiße  Nieder¬ 
schlag  scheint  benzoesaures  Kupferoxydul  zu  sein.  Ist  die  z/2-6-Dihydro- 
säure  zugegen,  so  erhält  man  einen  weißen,  sehr  beständigen  Nieder¬ 
schlag,  der  das  Kupferoxydulsalz  der  z/2,6-Säure  ist.  Bemerkenswert 
ist  ferner,  daß  die  Säure  auch  durch  Kochen  mit  Kupfersulfat  unter 
Kohlensäureentwickelung  in  Benzoesäure  übergeführt  wird.  Die  Reaktion 
verläuft  folgendermaßen: 

c8h8o4  +  0  =  C7H602  +  C02  -f  h2o. 

Vielleicht  könnte  man  diese  Reaktion  auch  benutzen,  um  die  Kupfer¬ 
oxydulsalze  anderer  organischer  Säuren  darzustellen. 

Die  Säure  nimmt ,  im  gepulverten  Zustande  Bromdämpfen  aus¬ 
gesetzt,  4  At.  Brom  auf.  Das  Tetrabromid  konnte  aber  nicht  im  kri¬ 
stallisierten  Zustande  erhalten  werden.  Mit  Zinkstaub  uud  Eisessig 
erhält  man  die  ursprüngliche  Säure  wieder.  Es  ergibt  sich  hieraus, 
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daß  der  von  Herb  auf  gestellte  Satz  *):  „Bei  den  Dihydroterephtalsäuren 
nehmen  nur  diejenigen  4  At.  Brom  auf,  welche  die  beiden  doppelten 
Bindungen  nicht  direkt  miteinander  verbunden  enthalten“,  für  die  z/3>5- 
Diliydrophtalsäure  keine  Gültigkeit  hat.  Der  Grund  hiervon  ist  in  dem 
Umstand  zu  suchen,  daß  in  dieser  Dihydrophtalsäure  das  direkt  ver¬ 
bundene  Paar  doppelter  Bindungen  nicht  mit  einer  Carboxylgruppe  in 
Verbindung  steht,  da  die  beiden  isomeren  Dihydrophtalsäuren  z/2>6  und 
z/2-4,  bei  denen  dieses  der  Fall  ist,  sich  ebenso  wie  die  Dihydroterephal- 
säuren  verhalten  und  nur  2  At.  Brom  aufnehmen.  Diese  größere  Ver¬ 
wandtschaft  zu  den  Halogenen  zeigt  sich  bei  der  z/3>B  -  Dihydrosäure 
auch  den  Halogenwasserstoffsäuren  gegenüber,  welche  von  ihr  viel 
leichter  aufgenommen  werden  als  von  den  isomeren  Säuren.  Es  gelingt 
z.  B.  nicht,  den  Äther  der  z/3’B-Dihydrosäure  mit  Salzsäure  darzustellen, 
da  dieselbe  sich  sofort  hinzuaddiert,  ein  Umstand,  der  für  die  Chemie 
der  Terpene  von  besonderem  Interesse  ist.  Betrachtet  man  nämlich  die 
Formel  der  z/3’6- Dihydrosäure,  so  sieht  man,  daß  die  doppelten  Bin¬ 
dungen  auf  beiden  Seiten  mit  Kohlenwasserstoffen  in  Verbindung  stehen. 
Wenn  nun  hierdurch  die  Additionsfähigkeit  zu  Salzsäure  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  ermöglicht  wird,  ist  einleuchtend,  daß  ein  Dihydro- 
cymol  oder  ein  ähnlich  konstituierter  Kohlenwasserstoff  diese  Eigen¬ 
schaft  in  noch  höherem  Grade  besitzen  muß. 

Bromwasserstoff  in  kalt  gesättigter,  wässeriger  Lösung  addiert  sich 
bei  100°  zur  z/3>5-Säure  hinzu  unter  Bildung  eines  gesättigten  Dihydro- 
bromids,  welches  aber  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war. 
Natriumamalgam  verwandelt  es  in  die  Hexahydrophtalsäure,  Zinkstaub 
und  Eisessig  liefert  damit  keine  ungesättigte  Säure,  woraus  hervorgeht, 
daß  die  Bromatome  nicht  in  der  Orthostellung  stehen.  Beim  Kochen 
dieses  Hydrobromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  gelang  es  nicht,  wie 
bei  dem  kristallisierten  Dikydrobromid  der  z/2’6-Dihydrophtalsäure,  das 
Brom  ganz  herauszunehmeD ,  es  wurde  ein  bromhaltiges,  nach  Hydro- 
benzoesäure  riechendes  Öl  erhalten. 


cis-z/3’5- Dihydrophtalsäure. 

Wenn  eine  malei'noide  Form  der  z/s,B- Dihydrosäure  existiert,  so 
hätte  man  erwarten  sollen,  daß  sie  sich  unter  den  Reduktionsprodukten 
der  Phtalsäure  finden  würde,  ebenso  wie  bei  der  Reduktion  der  Tere- 
phtalsäure  die  beiden  geometrischen  Isomeren  der  z/2>5- Dihydrotere- 
phtalsäure  gleichzeitig  auftreten.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  sowohl 
die  ursprüngliche  als  auch  die  durch  Umkristallisieren  der  z/3’5-Säure 
erhaltene  Mutterlauge  wurde  vergeblich  nach  der  maleinoiden  Form 
durchsucht,  welche  nach  dem  weiter  unten  beschriebenen  Verhalten  des 
Bleisalzes  nicht  hätte  übersehen  werden  können.  Dagegen  gelang  die 
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Überführung  der  Säure  in  die  maleinoide  Form  durch  die  Darstellung 
des  Anhydrids  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Chloracetyl  ist  zu 
diesem  Zweck  nicht  zu  gebrauchen,  da  es,  vermutlich  wegen  der  Bildung 
von  Salzsäure,  verharzend  wirkt.  Erwärmt  man  mit  Essigsäureanhydrid 
nicht  länger  als  bis  zur  Lösung  der  Säure,  so  wird  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  über  Natronkalk  größtenteils  die  urspüngliche  Säure 
zurückerhalten.  Kocht  man  aber  sieben  Minuten,  so  ist  die  Umwand¬ 
lung  in  das  Anhydrid  der  isomeren  Säure  eine  vollständige.  Hieraus 
geht  hervor,  daß  die  fumaroide  Säure  wahrscheinlich  nicht  imstande  ist, 
ein  Anhydrid  zu  bilden,  und  daß  die  Umlagerung  der  Carboxylgruppen 
daher  gleichzeitig  mit  der  Anhydridbildung  erfolgt. 

Zur  Darstellung  der  maleinoiden  Form  der  z/3>5-Dihydrosäure 
kocht  man  das  Reduktionsprodukt  der  Pktalsäure  sieben  Minuten  mit 
dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid ,  fügt  dann  nach  dem  Ab¬ 
kühlen  etwas  mehr  als  das  gleiche  Volum  Wasser  hinzu  und  bewirkt 
die  Zersetzung  des  Essigsäureanhydrids  durch  gelindes  Erwärmen  und 
Umschütteln.  Die  etwa  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Bleizucker  gefällt,  wobei  sich  das  Bleisalz 
der  maleinoiden  Säure  fast  vollständig  ausscheidet,  da  dieses  in  Essig¬ 
säure  fast  unlöslich  ist,  wählend  das  Bleisalz  etwa  noch  vorhandener 
fumaroider  Säure  sowie  das  der  in  geringer  Menge  gebildeten  Neben¬ 
produkte  gelöst  bleibt.  Der  filtrierte  und  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Äther  extrahiert. 

Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  eine  Kristallmasse,  welche  mög¬ 
lichst  schnell  in  heißem  Wasser  gelöst  wird,  um  eine  Veränderung  der 
Säure  zu  vermeiden.  Beim  Abkühlen  kristallisiert  dann  die  Säure  in 
großen,  farblosen,  sehr  flächenreichen  Prismen  aus. 

Die  cis-z/3!5- Dihydrosäure  ist  in  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich 
als  die  trans-Form.  Sie  braucht  93  Tie.  von  10°  zur  Lösung,  während 
letztere  610  Tie.  erfordert.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  173  bis  175°, 
der  der  fumaroiden  bei  210°.  Die  Säure  liefert  sehr  leicht  ein  Anhydrid 
beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid.  Nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  über  Natronkalk  im  Vakuum  hinterbleibt  eine  Kristallmasse, 
welche  zur  Befreiung  von  schmierigen  Nebenprodukten  in  Chloroform 
gelöst  wurde.  Auf  Zusatz  von  Äther  fallen  die  Verunreinigungen  heraus, 
und  man  erhält  beim  Verdunsten  das  Anhydrid  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  99  bis  100°.  Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  dasselbe, 
löst  sich  langsam  auf  und  liefert  die  unveränderte,  maleinoide  Säure. 
Das  chemische  Verhalten  stimmt  ganz  mit  dem  der  fumaroiden  Säure 
überein,  indem  sie  durch  einmaliges  Aufkochen  mit  Natronlauge  oder 
neunstündiges  Kochen  mit  Wasser  in  die  z/2>6- Säure  übergeführt  wird. 
Jedoch  ist  zu  bemerken,  daß  sie  ein  wenig  labiler  als  die  fumaroide 
Säure  ist,  da  sie  diese  Umlagerung  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  mit 
lSproz.  Natronlauge  nach  zwei  Tagen  erleidet,  während  die  fumaroide 
Säure  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert  wird.  Gegen  Silber-  und 
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Kupfersalze  verhält  sie  sich  ebenso  wie  die  fumaroide  Säure,  wobei 
indessen  zu  beachten  ist,  daß  das  dunkelgrüne  und  in  Essigsäure 
schwerer  lösliche  Kupferoxydsalz  der  ersteren  sich  bei  Anwendung  von 
wenig  Essigsäure  langsamer  zersetzt  als  das  der  letzteren  Säure. 

z/2>6  -Dihydroph  talsäure. 

Der  Beschreibung  dieser  Säure  in  der  ersten  Abhandlung  4)  ist  noch 
folgendes  nachzutragen.  Zur  Darstellung  derselben  eignet  sich  die  Vor¬ 
schrift  von  Astie  am  besten,  nur  ist  dabei  zu  bemerken,  daß  das 
Natrium amalgam  möglichst  rein  sein  muß,  da  sich  dasselbe  sonst  unter 
starker  W asserstoffentwickelung  zersetzt  und  die  Phtalsäure  nur  unvoll¬ 
kommen  reduziert.  Zur  Bereitung  des  Amalgams  wurde  das  Queck¬ 
silber  jedesmal  nach  der  vortrefflichen  Methode  von  Lothar  Meyer2) 
gereinigt  und  das  in  einem  hessischen  Tiegel  dargestellte  Amalgam  auf 
Tonteller  ausgegossen.  Der  richtige  Gang  der  Reduktion  kann  daran 
erkannt  werden,  daß  das  Amalgam  ohne  erhebliche  Wasserstoffent, Wicke¬ 
lung  langsam  zerfällt.  Auf  60  g  Phtalsäureanhydrid  werden  nur  1200  g 
von  dem  reinen  Amalgam  verbraucht,  während  Astie  1500  g  vorschreibt. 
Die  Löslichkeit  der  Säure  ist  je  nach  der  Temperatur  sehr  verschieden. 
Bei  25°  braucht  sie  322  Tie.,  bei  10°  dagegen  506  Tie.  Astie  gibt 
ohne  Temperaturangabe  208  Tie.  kaltes  Wasser  an. 

Obgleich  die  Säure  gegen  wässerige  Natronlauge  so  stabil  ist,  daß 
sie  damit  ohne  Veränderung  eingekocht  werden  kann,  erleidet  sie  dennoch 
bei  längerem  Erwärmen  mit  sehr  konzentriertem,  wässerigem  oder  alko¬ 
holischem  Kali  eine  Umlagerung  in  die  z/2’4- Säure,  welche  aber  nie  voll¬ 
ständig  ist. 

In  der  Kälte  wird  die  Säure  von  Natriumamalgam  nur  äußerst 
langsam  weiter  reduziert,  in  der  Wärme  liefert  sie,  wie  schon  in  der 
ersten  Abhandlung,  S.  183,  angegeben,  z/2-  und  zf4-Tetrahydrosäure. 
Behandelt  man  sie  nach  der  Methode  von  Ossian  Asch  an3)  auf  dem 
Wasserbade  im  Kohlensäurestrom  mit  Natriumamalgam,  so  wird  sie 
langsam  reduziert  unter  Bildung  von  z/2-  und  von  cis-  und  trans-z/4- 
Tetrahydrosäure.  Aus  5  g  wurden  2,3  g  eines  Gemisches  von  z/2-  und 
trans-z/4- Säure  erhalten,  die  Mutterlauge  lieferte  0,5  g  der  cis -z/4- Säure, 
dazu  mußte  aber  21  Stunden  unter  Verbrauch  von  800  g  Amalgam 
erwärmt  werden.  Das  Ende  der  Operation  wurde  daran  erkannt,  daß 
das  Silbersalz  sich  beim  Erwärmen  kaum  noch  bräunte. 

Die  Oxydation  der  Säure  mit  Permanganat  lieferte  stets  nur  Oxal¬ 
säure  und  Phtalsäure.  Der  auffallende  Umstand,  daß  hierbei  nicht 
Bernsteinsäure  entsteht,  fand  seine  Erklärung  durch  das  Verhalten  dieser 
Säure  gegen  andere  Oxydationsmittel.  Kocht  man  die  Säure  nämlich 
mit  einer  alkalischen  Ferricyankaliumlösung,  so  wird  eine  reichliche 


*)  Lieb.  Ann.  258,  187.  —  2)  Ber.  12,  437. 


3)  Ber.  24,  1864. 
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Menge  Benzoesäure  gebildet.  Läßt  man  die  fein  verteilte  und  in  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  suspendierte  Säure  in  der  Kälte  mit  frisch  ge¬ 
fälltem  Braunstein  stehen,  so  findet  unter  allmählicher  Kohlensäureent¬ 
wickelung  ebenfalls  die  Bildung  von  Benzoesäure  statt.  Die  Oxydation 
bat  sich  also  in  diesen  Fällen  zuerst  auf  die  Wasserstoffatome  der  beiden 
Methylengruppen  erstreckt,  wonach  es  nicht  mehr  auffallend  ist,  daß 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  diese  Methylengruppen  gleichzeitig 
mit  den  doppelten  Bindungen  angegriffen  werden. 

Anhydrid  der  z/2>6-Dihydrophtalsäure. 

Die  Säure  liefert  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  ein  schönes  An¬ 
hydrid.  Wenn  diese  Tatsache  in  der  ersten  Abhandlung1)  nicht  erkannt 
wurde,  so  lag  dies  daran,  daß  ich  das  Acetylchlorid  damals  in  der  Wärme 
verjagte,  wodurch  eine  Verharzung  herbeigeführt  wird.  Zur  Darstellung 
des  Anhydrids  kocht  man  die  fein  verteilte  Säure  mit  der  sechsfachen 
Menge  Acetylchlorid,  bis  alles  gelöst  ist  und  dann  noch  weitere  zwei 
Stunden,  weil  die  Säure  sich  anfangs  ohne  Veränderung  löst  und  erst 
allmählich  in  das  Anhydrid  übergeht.  Die  Lösung  wird  dann  in  flachen 
Schalen  im  Vakuum  über  Natronkalk  und  Schwefelsäure  verdunstet. 
Das  Anhydrid  kristallisiert  dabei  in  großen,  rhombischen  Tafeln  oder 
Prismen,  die  in  Äther  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Zur 
Reinigung  filtriert  man  die  Chloroformlösung  und  läßt  sie  über  Paraffin 
und  Schwefelsäure  verdunsten.  Die  Kristalle,  welche  denselben  Habitus 
besitzen,  wie  oben  beschrieben,  schmelzen  bei  83  bis  84°  und  lösen  sich 
sehr  leicht  in  heißem  Wasser  unter  Rückbildung  der  reinen  zf2’6-Säure. 
Von  kohlensaurem  Natron  wird  das  Anhydrid  sehr  leicht  mit  orange- 
roter  Farbe  gelöst.  Bringt  man  Lackmuspapier  dazu,  so  wird  es  ge¬ 
bleicht,  die  blaue  Farbe  kehrt  aber  nach  kurzem  wieder.  Diese  Er¬ 
scheinung,  welche  auf  einer  Reduktion  des  Lackmusfarbstoffes  beruht, 
läßt  sich  am  besten  beobachten,  wenn  man  eine  stark  mit  Wasser  ver¬ 
dünnte  Lackmustinktur  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  versetzt  und 
einige  Körnchen  des  Anhydrids  einträgt.  Die  blaue  Farbe  verschwindet 
beim  Umschütteln,  kehrt  aber  wieder,  wenn  alles  gelöst  ist.  Da  dieses 
eigentümliche  Verhalten  der  Säure  weder  im  freien  Zustande  noch  auch 
in  alkalischer  Lösung  zukommt,  rührt  es  von  der  Einwirkung  des 
Anhydridringes  her.  Beim  Ansäuern  der  Lösung  des  Anhydrids  in  Soda 
scheidet  sich  viel  Harz  ab.  Ebenso  verharzt  das  Anhydrid  sehr  leicht 
schon  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  indem  zugleich  Phtalsäure- 
anhydrid  sublimiert.  Bei  150°  und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
findet  derselbe  Vorgang  statt. 

Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  auf  dem  Wasserbade  verharzt  es 
großenteils  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Plitalsäureanhydrid.  Bei 
150°  sublimiert  Plitalsäureanhydrid,  während  ein  beträchtlicher  Teil  in 
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eine  gelbe,  harzige  Masse  verwandelt  wird.  Eine  Umlagerung  der 
doppelten  Bindungen  konnte  hierbei  trotz  vieler  Bemühungen  nicht 
konstatiert  werden.  Die  eben  beschriebene  Rückbildung  der  Phtalsäure 
aus  der  z/2’6  -  Diliydrosäure  erinnert  sehr  an  das  Verhalten  des  Äthers 
der  z/2’5  -  Dihydroterephtalsäure ,  welcher  ebenfalls  schon  auf  dem 
Wasserbade  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Terephtalsäureäther 
oxydiert  wird. 


Dihydrobromid  der  z/2>6-Dihydr  ophtalsäure. 


Die  Addition  von  Bromwasserstoff  an  die  Hyclrotereplitalsäuren, 
welche  eine  doppelte  Bindung  in  der  a,  /?- Stellung  enthalten,  erfolgt 
immer  so,  daß  das  Bromatom  in  die  /3-Stellung  tritt.  Da  nun  die  z/2’6- 
Säure  zwei  doppelte  Bindungen  in  der  oc,  ß -  Stellung  enthält,  ist  auch 
anzunehmen,  daß  die  beiden  Bromatome  in  dem,  1.  c.,  p.  171,  be¬ 
schriebenen  Dihydrobromid  die  ß- Plätze  einnehmen,  wonach  dasselbe 
als  2,6-Dibromtranshexahydrophtalsäure  zu  bezeichnen  wäre. 

H  Br 


H 

X 

H 

X 


H  Br 


Da  die  gebromte  Säure  mit  Natriumamalgam  die  trans-Hexahydro- 
säure  liefert,  ist  sie  nämlich  als  ein  Derivat  der  letzteren  anzusehen. 
Die  geometrische  Stellung  der  Bromatome  bleibt  dagegen  unbestimmt, 
da  sich  von  der  trans-Hexahyclrosäure  drei  geometrisch  isomere  2,6-Di- 
bromsubstitutionsprodukte  ableiten.  Die  Ausbeute  an  kristallisiertem 
Dihydrobromid  betrug  nur  41  Proz.,  während  der  Rest  eine  ölige  Säui'e 
bildete,  die  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch  geometrisch  isomerer 
2,6-Dibromtranshexahydrosäuren  bestand,  da  daraus  mit  Natrium¬ 
amalgam  ebenfalls  trans-Hexahydrosäure  erhalten  wurde.  Das  Anhydrid 
der  Säure  wurde  durch  Erwärmen  mit  Chloracetyl  und  Verdunstenlassen 
des  letzteren  als  Kristallmasse  erhalten,  die  beim  Umkristallisieren  aus 
heißem  Chloroform  schon  bei  157°  schmelzende  Tafeln  lieferte. 

Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  dieser  Säure  erfolgt  leicht, 
aber  in  verschiedenem  Sinne,  je  nachdem  man  Silber  oder  alkoholisches 
Kali  anwendet.  Erwärmt  man  das  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
mit  Silbernitrat  erhaltene  und  gut  ausgewaschene  Silbersalz  mit  Wasser 
acht  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sich  die  Masse  schokolade¬ 
braun,  während  der  Geruch  nach  Bromoform  auf  tritt.  Das  Filtrat  wird 
mit  Salzsäure  von  Silber  befreit  und  liefert  beim  Extrahieren  mit  Äther 
eine  ziemlich  schwer  lösliche  Säure,  welche  nach  dem  Behandeln  mit 
Tierkohle  in  den  Formen  der  z/2'6-  Säure  kristallisierte,  mit  Kupferacetat 
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den  charakteristischen  grünen  Niederschlag  gah  und  den  Schmelz¬ 
punkt  215°  zeigte.  Es  kann  also  nicht  zweifelhaft  sein,  daß  die  Brom¬ 
wasserstoffabspaltung  wieder  zu  der  ursprünglichen  Säure  —  der  z/2’6- 
Dihydrosäure  —  zurückgeführt  hat.  Durch  alkoholisches  Kali  wird 
dagegen  das  Dihydrobromid  in  die  stellungsisomere  z/2’4  -  Dihydrosäure 
verwandelt. 

z/2’4-Dihydrophtals  äure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfährt  man  am  besten  folgender¬ 
maßen.  20  g  Dihydrobromid  werden  mit  einer  4  Mol.  Kali  enthaltenden 
metliylalkoholischen  Kalilauge  von  der  Konzentration  1:2  l1/2  Stunden 
auf  dem  Wasserbacle  am  Rückflußkühler  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  behandelt, 
bis  der  Alkohol  abdestilliert  und  die  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
nebenher  entstandenen  flüchtigen  Säuren  —  wahrscheinlich  Hydro- 
benzoesäuren  —  abgetrieben  ist.  Die  noch  stärker  angesäuerte  und 
von  abgeschiedenem  Kaliumsulfat  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  nun  mit 
Kochsalz  ausgesalzen,  wobei  die  neue  Säure  sich  in  weißen  Flocken  ab¬ 
scheidet,  die  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  Die 
Ausbeute  beträgt  30  Proz.  des  angewendeten  Hydrobromids.  Zur  voll¬ 
ständigen  Reinigung  führt  man  die  Säure  am  besten  in  das  Anhydrid 
über.  Zu  diesem  Zwecke  übergießt  man  die  fein  gepulverte  Säure  mit 
Essigsäureanhydrid  und  läßt  12  Stunden,  oder  so  lange  bis  Lösung  ein¬ 
getreten  ist,  stehen.  Beim  Verdunsten  des  Essigsäureanhydrids  über 
Natronkalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Vakuum  hinterbleibt 
eine  etwas  schmierige  Kristallmasse,  die  auf  Tonscherben  gestrichen  und 
der  Wirkung  einer  Benzolatmosphäre  ausgesetzt  wird,  bis  sie  körnig 
geworden.  Durch  Auflösen  in  Chloroform  und  Verdunstenlassen  über 
Paraffin  erhält  man  das  Anhydrid  in  schönen,  farblosen  Würfeln,  die 
bei  102  bis  104°  schmelzen.  Das  Anhydrid  schmilzt  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  und  löst  sich  leicht  darin  auf  unter  Rückbildung  der 
ursprünglichen  Säure,  welche  beim  Abkühlen  in  kurzen,  rosettenförmig 
gruppierten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  179  bis  180°  auskristallisiert. 
Die  nicht  durch  Darstellung  des  Anhydrids  gereinigte  Säure  kristalli¬ 
siert  in  Warzen,  welche  durch  häufiges  Umkristallisieren  aus  Wasser 
auch  in  diese  Formen  übergeführt  werden  können. 

Das  Anhydrid  löst  sich  in  kalter  Sodalösung  farblos,  bleicht  aber 
dabei  Lackmustinktur  wie  das  Anhydrid  der  z/2’6- Säure.  Die  z/2>4- Di¬ 
hydrosäure  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  z/2’6-Säure  und 
zeigt  die  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Sie  kann  ferner  von  dieser  Säure  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Kupferacetat  unterschieden  werden,  da  eine  nicht  zu  konzentrierte 
Lösung  derselben  beim  Erwärmen  ein  weißes,  amorphes  Salz  ausscheidet, 
welches  sich  heim  Erkalten  wieder  löst,  was  bei  dem  tiefgrünen  Kupfer¬ 
salz  der  z/2’6- Säure  nicht  der  Fall  ist. 
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Gegen  Oxydationsmittel  verhalten  sich  dagegen  beide  Säuren  völlig 
gleich.  Permanganat  wird  durch  die  in  Soda  gelöste  Säure  sofort  ent¬ 
färbt,  als  Produkt  der  Oxydation  konnte  nur  Oxalsäure  neben  etwas 
Phtalsäure  nachgewiesen  werden.  Mit  Silbernitrat  und  wenig  Ammo¬ 
niak  versetzt,  liefert  sie  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  ebenso  bräunt,  wie  der  der  z/2>6- Säure.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  gefälltem  Braunstein  in  der  Kälte  behandelt,  liefert 
sie  ebenfalls  unter  Kohlensäureentwickelung  nur  Benzoesäure,  und  die¬ 
selbe  Zersetzung  erleidet  sie  beim  Kochen  mit  einer  alkalischen  Ferri- 
cyankaliumlösung. 

Die  z/M-  nimmt  ebenso  wie  die  z/2’6- Säure  2  Mol.  Bromwasserstoff 
auf.  2  g  Säure  wurden  mit  20  ccm  bei  0°  mit  Bromwasserstoff  ge¬ 
sättigtem  Eisessig  10  Stunden  auf  100°  erwärmt.  Der  Röhreninhalt 
wurde  darauf  zur  Hälfte  mit  calcinierter  Soda  neutralisiert,  mit  Äther 
extrahiert,  und  der  mit  Wasser  gewaschene  Äther  in  einer  Schale  ver¬ 
dunstet.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  weißes  Pulver  ab,  das  sich  heim 
Anrühren  mit  Wasser  und  Stehen  stark  vermehrt.  Nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  bildet  es  ein  weißes,  gegen  Permanganat  sehr  beständiges 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  189  bis  190°,  das  durch  Umkristallisieren 
aus  Äther  in  rhombische  Blättchen  verwandelt  wird.  Da  Natrium¬ 
amalgam  die  Substanz  zu  trans-Hexahydrosäure  reduziert,  hegt  hier  ein 
Substitutionsprodukt  dieser  Säure  vor,  in  welchem  die  Bromatome  nicht 
in  der  Orthostellung  stehen.  Es  kommt  ihm  also  die  Bezeichnung 
2,4-Dibromtranshexahydrophtalsäure  zu.  Weitere  Versuche  wurden  mit 
diesem  Körper  nicht  angestellt. 

Auffallenderweise  entsteht  die  z/2’4-  Säure  auch  durch  Erwärmen 
der  z/2’6-Säure  mit  konzentriertem  wässerigem  oder  alkoholischem  Kali 
oder  Natron.  Betrachtet  man  die  Formeln  dieser  beiden  Säuren: 


Z/2’6 


/\x 

\/x 


z/2’4 


so  ergibt  sich,  daß  dabei  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  in 
dem  umgekehrten  Sinne  stattfindet,  wie  es  gewöhnlich  der  FaU  ist, 
indem  sie  sich  von  dem  Carboxyl  entfernt.  Man  wird  wohl  nicht  fehl 
gehen,  wenn  man  annimmt,  daß  das  konzentriei'te  Alkali  die  doppelten 
Bindungen  überhaupt  beweglicher  macht  und  eine  derselben  in  die 
ßy- Stellung  treibt,  aus  der  sie  dann  zum  Teil  unter  Rückbildung  der 
z/2,6-Säure  wieder  zum  Carboxyl  zurückkehrt,  zum  Teil  in  die  ebenfalls 
beständige  yd -Stellung,  wobei  eine  anziehende  Wirkung  der  einen 
doppelten  Bindung  auf  die  andere  mit  von  Einfluß  sein  könnte.  Die 
Reaktion  verläuft  in  Übereinstimmung  hiermit  nie  vollständig  und  voll¬ 
zieht  sich  auch  ebenso  im  umgekehrten  Sinne,  da  die  z/2’4- Säure  beim 
Einkochen  mit  Natronlauge  z^2’6-  Säure  erzeugt.  Es  liegt  hier  also  ein 
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Fall  des  Pendelns  einer  doppelten  Bindung  zwischen  zwei  stabilen 
Stellungen  vor,  ähnlich  wie  die  Citraconsäure  nach  einer  Beobachtung 
von  Alfred  Delisle1)  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Natronlauge 
zum  Teil  in  Mesaconsäure  übergeht,  welche  andererseits  unter  denselben 
Bedingungen  teilweise  Citraconsäure  zurückbildet. 

Da  man  auf  diesem  Wege  immer  nur  geringe  Mengen  der  ^2’fi- 
Säure  in  die  z/2>4-Säure  überführen  kann,  sei  daher  auch  nur  einer  von 
den  vielen  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  mitgeteilt.  5  g 
z/2’6- Säure  wurden  mit  10  g  festem  Kali  und  5  g  Wasser  4Va  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und  die  Masse  nach  dem  Ansäuern  mit 
Äther  extrahiert.  Die  so  erhaltene  Säure  wurde  mit  Chloracetyl  in  der 
Kälte  behandelt,  wobei  sich  das  meiste  löste.  Das  über  Natronkalk  ver¬ 
dunstete  Filtrat  lieferte  eine  schmierige  Kristallmasse,  die  nach  dem 
Waschen  mit  Benzol  den  Schmelzpunkt  105°  zeigte.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  wurde  eine  in  Warzen  kristallisierende  Säure  erhalten,  welche 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  die  weiter  unten  beschriebene 
cis  -  z/4  -  Tetrahydrosäure  überging  und  somit  als  z/2>4  -  Dihydrosäure 
charakterisiert  ist. 

Der  Beweis,  daß  die  durch  Behandlung  des  Dihydrobromids  der 
z/2’6- Säure  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Säure  die  doppelten 
Bindungen  in  der  z/2’4- Stellung  enthält,  kann  auf  zwei  Wegen  geführt 
werden,  nämlich  durch  Reduktion  derselben  zur  cis-zD-Tetrahydrosäure 
und  durch  Umlagerung  des  Anhydrids  in  das  Anhydrid  der  zP>4-Di- 
hydrosäure. 

cis-z/4-Tetrahydrophtalsäure. 

Versetzt  man  eine  mit  Soda  neutralisierte  Lösung  der  z/2> ‘-Dihydro¬ 
säure  mit  Natriumamalgam,  so  zerfließt  letzteres  sehr  schnell  ohne  die 
geringste  Wasserstoffentwickelung.  Zweckmäßig  operiert  man  im  Kohlen¬ 
säurestrom  unter  Eiskühlung,  weil  das  gebildete  Produkt  Erwärmen  mit 
Alkali  nicht  verträgt.  Wenn  das  Amalgam  nicht  mehr  sichtlich  an¬ 
gegriffen  wird  und  das  Silbersalz  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
mehr  bräunt,  ist  die  Reduktion  beendet,  welche  bei  Anwendung  von  1  g 
Säure  und  20  g  Amalgam  circa  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Die 
mit  Äther  extrahierte  und  unter  Anwendung  von  Tierkohle  aus  Wasser 
umkristallisierte  Säure  wird  in  großen,  gut  ausgebildeten  Prismen  er¬ 
halten,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  1  TL  der  Säure  löst 
sich  bei  6°  G  in  108,1  Tin.  Wasser,  während  für  die  trans-z/4-Säure  bei 
6°  C  690  Tie.  Wasser  zur  Lösung  erforderlich  sind.  Sie  schmilzt  bei 
174°  und  liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  aufgekocht,  nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  letzteren  über  Natronkalk  ein  Öl,  welches  zum  Zwecke  der 
Reinigung  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  konzentrierten,  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  geschüttelt  wurde.  Nach  dem  Verdunsten 


')  Ber.  24,  3620. 
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des  Äthers  hinterblieb  das  Anhydrid  in  schönen,  quadratischen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  58  bis  59°,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  die 
ursprüngliche  Säure  regenerierte.  Diese  Säure  hat  sich  als  identisch 
mit  der  in  der  ersten  Abhandlung1)  als  z/3-Tetrahydrosäure  beschriebenen 
erwiesen,  welche  durch  Erhitzen  des  Anhydrids  der  trans-z/4-Tetrahydro- 
säure  erhalten  worden  war.  Zur  Darstellung  der  Säure  auf  dem  letzteren 
Wege  verfährt  man  zweckmäßiger  so,  daß  man  die  trans-z/4-Tetrahydro- 
säure  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  1/i  Stunde  lang 
kocht  und  dann  das  letztere  in  der  Wärme  verjagt.  Das  entstandene 
Ol  wird  in  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  gelöst  und  liefert 
dann  nach  dem  Erkalten  die  schon  erwähnten  schönen  Kristalle,  welche 
sich  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  dem  Reduktionsprodukt  der  z/2’4- 
Dihydrosäure  zeigten.  Die  Säure  wird,  wie  1.  c.  angegeben,  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  ein  Gemenge  von  trans-z/4-  und  z/2- Tetra- 
hydrosäure  umgelagert,  woraus  ich  damals  den  Schluß  zog,  daß  sie  die 
doppelte  Bindung  in  der  labilen  z/ 3 -Stellung  enthielte.  Für  die  Er¬ 
klärung  dieser  Umlagerung  war  nötig,  anzunehmen,  daß  die  doppelte 
Bindung  bei  der  hohen  Temperatur  aus  der  z/4-  in  die  z/3- Stellung 
wandert,  wofür  in  der  Wanderung  der  doppelten  Bindung  aus  der  z/2- 
in  die  zD-Stellung  beim  Erhitzen  des  Anhydrids  der  z/2-Tetrahydrosäure 
ein  Analogon  angeführt  werden  konnte.  Ein  genaueres  Studium  hat 
aber,  wie  in  dem  theoretischen  Teil  dargelegt  worden,  zu  der  Über¬ 
zeugung  geführt,  daß  eine  solche  Wanderung  nicht  eintritt.  Die  Tat¬ 
sachen,  auf  welche  sich  diese  Beweisführung  stützt,  sind  folgende: 

1.  Kocht  man  z/3’5-Dihydrosäure  mit  4  proz.  Natronlauge  15  Se¬ 
kunden,  so  wird  sie  in  z/2’6-Dihydrosäure  umgelagert.  Die  cis-z/4-Tetra- 
hydrosäure  erfordert  eine  viel  stärkere  Natronlauge  und  längeres  Kochen 
zur  Umlagerung. 

2.  Die  cis-z/3,5-Dihydrosäure  wird  schon  in  der  Kälte  von  Natron¬ 
lauge  umgelagert,  was  bei  der  trans-Form  nicht  der  Fall  ist.  Es  kann 
daher  auch  nicht  auffallen,  daß  die  cis-z/4-Tetrahydrosäure  gegen 
Alkalien  viel  unbeständiger  ist  als  die  trans-Form. 

z/h4-Dihydroph  talsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  die  z/2,4  -  Säure  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  sechs  Minuten  bis  zum  Kochen 
und  läßt  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  über  Natronkalk  und  Schwefel¬ 
säure  verdunsten.  Die  so  erhaltene  blättrige  Kristallmasse  wird  auf 
einem  mit  Platinkonus  versehenen  Trichter  mit  einigen  Tropfen  Benzol 
angefeuchtet,  ab  gesaugt  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  sie  farblos  ge¬ 
worden  ist.  Das  Anhydrid  wird  darauf  in  so  viel  heißem  W asser  gelöst, 
daß  sich  beim  Abkühlen  nichts  ausscheidet,  mit  Tierkohle  auf  gekocht 
und  filtriert.  Bei  dem  Verdunsten  des  Wassers  über  Schwefelsäure 


l)  Lieh.  Ann.  258,  212. 
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scheidet  sich  die  Säure  in  schönen,  großen,  flächenreichen  Kristallen  aus, 
die  kein  Kristallwasser  enthalten.  Die  Säure  schmilzt  bei  153°,  bei 
längerem  Erwärmen  auf  100°  beginnt  indessen  schon  die  Anhydrid¬ 
bildung.  Ebenso  wird  beim  Konzentrieren  einer  wässerigen  Lösung  in 
der  Wärme  aus  der  Flüssigkeit  das  Anhydrid  in  Form  von  perlmutter¬ 
glänzenden  Blättchen  abgeschieden.  Dagegen  gelingt  die  Überführung 
der  Säure  in  das  Anhydrid  auf  dem  Wasserbade  nicht  vollständig  wie 
bei  der  z/1  -  Tetrahydrosäure,  was  ohne  Zweifel  dem  höheren  Schmelz¬ 
punkte  des  Anhydrids,  sowie  der  größeren  Kristallisationsfähigkeit  der 
Säure  zuzuschreiben  ist.  Die  Säure  ist  bei  6°  in  59,7  Tin.  Wasser 
löslich,  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
wird  sie  sofort  in  das  Anhydrid  verwandelt,  welches  sich  durch  eine 
große  Kristallisationskraft  und  Beständigkeit  auszeichnet.  Dasselbe 
stellt  glänzende  Blättchen  dar,  die  bei  134  bis  135°  schmelzen  und 
außerordentlich  leicht  wie  Benzoesäure  in  der  Wärme  in  federförmigen, 
voluminösen  Blättchen  sublimieren,  ein  Verhalten,  welches  keine  andere 
der  bekannten  Hydrophtalsäuren  zeigt.  Das  Anhydrid  bleicht  Lackmus¬ 
tinktur  nicht.  Die  Säure  gibt  wie  die  cis-z/3’5- Dihydrosäure  ein  in 
Essigsäure  sehr  schwer  lösliches  Bleisalz,  mit  Kupferacetat  ein  grünes, 
ebenfalls  in  Essigsäure  schwer  lösliches  Salz.  Das  Silbersalz  ist  auf¬ 
fallenderweise  beim  Kochen  mit  Wasser  ganz  beständig  und  kann  sogar 
durch  Wegkochen  des  Ammoniaks  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  in 
konzentrisch  gruppierten  Blättchen  kristallisiert  erhalten  werden,  während 
alle  anderen  Dihydrosäuren  Silber  mit  Leichtigkeit  reduzieren.  Von 
Natriumamalgam  wird  die  Säure  auch  bei  gelindem  Erwärmen  nicht 
reduziert.  Permanganat  wird  fast  sofort  entfärbt.  Behandelt  man  sie  mit 
gefälltem  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme,  so 
wird  ohne  Kohlensäureentwickelung  Phtalsäure  gebildet.  Ebenso  liefert 
sie,  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  gekocht,  nur 
Phtalsäure. 

Kocht  man  die  Säure  mit  lOproz.  Natronlauge  eine  halbe  Stunde, 
so  erhält  man  eine,  in  Warzen  kristallisierende  Säure,  welche  ein 
Gemenge  von  z/2'6-  und  z/2’4- Dihydrosäure  ist.  Dasselbe  konnte  zwar 
nicht  direkt  getrennt  werden,  der  Beweis  für  die  Anwesenheit  der 
z/2’4-Säure  war  aber  leicht  zu  führen,  da  die  Säure  von  Natriumamalgam 
teilweise  reduziert  wird  unter  Bildung  der  cis-z/4-Tetrahydrosäure,  die 
durch  Behandlung  des  trockenen  Säuregemisches  mit  Äther  isoliert 
werden  konnte.  Die  z/2’8- Säure  wurde  durch  das  Kupfersalz  erkannt. 

Schließlich  möchte  ich  noch  erwähnen,  daß  die  Versuche,  die  zwölfte 
z/1>3-Dihydrosäure  darzustellen,  nicht  zum  Ziele  geführt  haben.  Es  war 
denkbar,  daß  sich  das  Anhydrid  der  z/2>6- Säure  beim  Erhitzen  durch 
ein  Verschieben  der  doppelten  Bindungen  in  das  Anhydrid  der  z/h3-Säure 
verwandeln  würde.  Bei  den  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
angestellten  Versuchen  wurde  indessen  nur  Phtalsäure  neben  harzigen 
Substanzen  erhalten. 
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Ferner  liegt  der  Gedanke  nahe,  aus  dem  gebromten  Anhydrid  der 
/I *-Tetrahydrosäure  durch  Bromwasserstoffabspaltung  die  gesuchte  Säure 
zu  erhalten.  Ein  solches  kann  aus  dem  Dihydrobromid  der  z/2’6-  Säure 
durch  Erhitzen  dargestellt  werden,  wie  vorläufige  Versuche  zeigten.  Ob 
aber  Bromwasserstoffabspaltung  ohne  eine  Umlagerung  der  in  der 
Stellung  z/1  befindlichen  doppelten  Bindung  möglich  ist,  erscheint  bei 
der  Festigkeit  der  Bindung  des  Bromatoms  und  der  Labilität  der 
zD-Bindung  so  unwahrscheinlich,  daß  die  weitere  Verfolgung  des  Gegen¬ 
standes  aufgegeben  wurde. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Stolz,  welcher  mich  bei  der 
ersten  Arbeit  über  Hydrophtalsäuren ,  und  Herrn  Dr.  Rupe,  der  mich 
bei  der  vorliegenden  unterstützt  hat,  für  ihre  unermüdliche  und  treue 
Hilfe  meinen  besten  Dank. 


207.  Chinit,  der  einfachste  Zucker  aus  der  Inositgruppe. 

(München;  Ber.  25,  1037  [1892].) 

Seitdem  Maquenne  nachgewiesen  hat,  daß  der  Inosit  ein  sechs¬ 
fach  hydroxyliertes  Hexamethylen  ist ,  war  zu  erwarten ,  daß  auch  die 
sauerstoffarmeren  Hydroxylderivate  des  Hexametliylens  zuckerartige 
Eigenschaften  besitzen  würden.  Ein  Weg,  zu  einem  solchen  Körper  zu 
gelangen,  bot  sich  in  der  Reduktion  des  von  Herrmann  entdeckten 
p-Diketohexametliylens  dar. 

In  einer  im  Jahre  1889  mit  Noyes  veröffentlichten  Abhandlung  ') 
habe  ich  eine  bessere  Methode  zur  Darstellung  des  Diketons  beschrieben 
und  eine  Fortsetzung  der  Untersuchung  angekündigt.  Damals  ver¬ 
suchte  ich  schon  durch  Reduktion  des  Diketons  mit  Natriumamalgam 
das  Glykol  des  Hexamethylens  zu  erhalten ,  bekam  aber  immer  nur 
gummiartige  Substanzen,  welche  offenbar  einer  gleichzeitig  verlaufenden 
Kondensation  ihren  Ursprung  verdanken.  Dieser  Umstand,  verbunden 
mit  der  Mühseligkeit  der  a.  a.  0.  beschriebenen  Darstellungsmethode  des 
Diketons,  hat  die  Lösung  der  Aufgabe  verzögert.  Beide  Schwierigkeiten 
sind  jetzt  aber  gehoben.  Man  kann  das  Diketon  hundertgrammweise 
und  in  fast  quantitativer  Ausbeute  direkt  aus  dem  Succinylobernstein- 
säureäther  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  und 
dasselbe  verhältnismäßig  leicht  mit  Natriumamalgam  zu  dem  Glykol  des 
Hexamethylens  reduzieren.  Nur  darf  die  Flüssigkeit  dabei  nie  alka¬ 
lisch  werden.  Um  dies  zu  verhindern,  wird  gleich  von  vornherein 
Natriumdicarbonat  hinzugefügt,  und  während  des  Eintragens  des  Na¬ 
triumamalgams,  das  anfangs  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  wird, 
ein  starker  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet.  Bei  An¬ 
wendung  von  5  g  Keton  und  260  g  3proz.  Natriumamalgam  ist  die 


l)  Ber.  22,  2168. 
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Reduktion  in  circa  7  Stunden  beendigt.  Aus  dem  so  erhaltenen  Glykol, 
welches  dem  Anschein  nach  in  den  zwei  möglichen  geometrischen  Formen 
auftritt,  kann  der  schwerer  lösliche  Teil  leicht  durch  Umwandlung  in 
das  prächtig  kristallisierende  und  bei  105  bis  106°  schmelzende  Di- 
acetylderivat  C10H16O4 


H  0C2H30 

\/ 

c 


ILjC/^CHa 
HaC 


CH, 


/\ 

H  0C2H30 


und  Verseifung  des  letzteren  mit  Barytwasser  im  reinen  Zustande  er¬ 
halten  werden.  Dieses  Glykol,  welches  demnach  als  cistrans-para-Di- 
oxyhexametliylen  zu  bezeichnen  wäre,  hat  ganz  das  Aussehen  und  das 
Verhalten  eines  Zuckers  der  Mannitgruppe.  Die  Lösung  ist  in  der 
Kälte  gegen  Permanganat  beständig,  während  die  des  Ketons  sofort 
oxydiert  wird,  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  auch  beim  Erwärmen 
nicht.  Es  schmeckt  im  festen  Zustande  anfangs  süß,  dann  bitter.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Aus  letzterem  kristallisiert 
es  beim  Verdunsten  in  Krusten  aus.  Beim  [Erhitzen  schmilzt  es  bei 
143  bis  145°,  sublimiert  und  destilliert  ohne  Zersetzung.  Seiner  Ent¬ 
stehung  nach  ist  es  ein  Hexahydro-hydrochinon  und  liefert  in  der  Tat 
auch  beim  Erwärmen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Chinon. 
Da  es  ferner  zuckerartige  Eigenschaften  besitzt  und  der  einfachste 
Repräsentant  der  Inositgruppe  ist,  so  dürfte  der  Name  Chinit  passend 
erscheinen. 

In  der  Benzolgruppe  existiert  meines  Wissens  noch  kein  synthetisch 
dargestellter  Körper  aus  dieser  Gruppe,  denn  die  Phenose  von  Carius 
ist,  nach  den  Eigenschaften  zu  urteilen,  kein  Hexaoxyhexamethylen  oder 
wenigstens  ein  stark  verunreinigtes.  In  der  Naphtalinreihe  sind  da¬ 
gegen  hierher  gehörige  Derivate  des  Tetrahydronaphtalins  von  Grimaux, 
Neuhof  und  Bamberger  und  Lodter  beschrieben  worden. 

Das  Phloroglucin ,  welches  nach  meinen  Untersuchungen  als  ein 
Triketohexamethylen  betrachtet  werden  kann,  wird  ebenfalls,  aber  lang¬ 
samer,  von  Natriumamalgam  reduziert.  Die  betreffenden  Versuche  sind 
noch  nicht  beendet,  indessen  steht  zu  erwarten,  daß  hierbei  ein  sym¬ 
metrisches  Trioxyhexamethylen  erhalten  werden  wird.  Ebenso  ist  es 
nicht  unmöglich,  daß  die  Synthese  des  Quercits  und  ähnlicher  Zucker¬ 
arten  auf  diesem  Wege  bewerkstelligt  werden  kann. 

Die  Entdeckung  des  Chinits  eröffnet  den  Weg  zur  Darstellung 
vieler  Hydrobenzolverbindungen,  welche  noch  unbekannt  sind.  Erwärmt 
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man  denselben  mit  konzentrierter  Brom-  oder  Jodwasserstoff  säure,  so 
bilden  sich  kristallisierende  Bromide  und  Jodide,  welche  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  einen  eigentümlich  riechenden  Kohlenwasserstoff 
liefern,  der  nichts  anderes  als  Dihydrobenzol  sein  kann,  ebenso  tritt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  besonderer,  an  Terpen¬ 
tinöl  erinnernder  Geruch  auf.  Durch  Reduktion  der  Halogenverbindungen 
wird  man  unzweifelhaft  zum  Hexamethylen  gelangen.  Das  Clilorhydrin 
oder  das  bei  der  Reduktion  als  intermediäres  Produkt  sich  bildende 
Oxyketon  wird  ebenso  unzweifelhaft  zu  dem  Alkohol  und  dem  Keton 
des  Hexamethylens  führen,  welche  dem  Menthol  und  Menthon  ent¬ 
sprechen.  Auch  das  dem  Menthen  zugrunde  liegende  Tetrahydrobenzol 
ist  auf  diesem  Wege  erreichbar. 

Besonderes  Interesse  verdienen  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
Terpenen  die  in  der  Parastellung  alkylierten  Cbinite.  Der  Weg  zu 
diesen  Verbindungen  ist  unschwer  zu  finden.  Man  braucht  nur  aus 
dem  Brenzweinsäureäther  den  Dimethylsuccinylobernsteinsäureäther  dar¬ 
zustellen,  um  mit  Sicherheit  zu  dem  Dimethylchinit  zu  gelangen.  '  Ein 
Gemisch  von  Methyl-  und  Isopropylbernsteinsäureäther  wird  vermutlich 
einen  Methylisopropylsuccinylobernsteinsäureäther  und  damit  den  Methyl- 
isopropylchinit  liefern,  der  zu  dem  Dihydrocymol  führen  muß. 

Von  Derivaten  dieser  Gruppe  habe  ich  ferner  noch  das  Nitril  der 
Dihydroterephtalsäure  aus  dem  Additionsprodukt  von  Blausäure  und 
Diketon  dargestellt,  welches  mit  alkoholischem  Kali  in  Blausäure  und 
Benzonitril  zerfällt,  analog  der  von  Wallach  beobachteten  Zersetzung 
des  Pinylamins  in  Ammoniak  und  Cymol. 

Ferner  habe  ich  noch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  begonnen, 
welche,  wie  ich  hoffe,  gestatten  werden,  alle  denkbaren  in  der  Para¬ 
stellung  alkylierten  Dihydrobenzöle  darzustellen.  Behandelt  man  näm¬ 
lich  Terephtalsäurechlorid  mit  Natriummalonsäureäther ,  so  erhält  man 
mit  Leichtigkeit  das  Methylketon  der  Terephtalsäure,  welches  zu  p-Di- 
äthylbenzol  reduzierbar  sein  muß.  Verfährt  man  nun  in  derselben 
Weise  mit  den  von  mir  dargestellten  fünf  isomeren  Dihvdroterephtal- 
säuren,  so  wird  man  vermutlich  die  fünf  möglichen  Paradiäthyldihydro- 
benzole  erhalten,  deren  Kenntnis  für  die  Lehre  von  den  Terpenen  von 
Wichtigkeit  sein  dürfte. 

Endlich  habe  ich  in  bezug  auf  meine  Arbeiten  über  die  hydrierten 
Benzolcarbonsäuren  zu  bemerken,  daß  Herr  Villiger  auf  meine  Ver¬ 
anlassung  die  Reduktionsprodukte  der  Isophtalsäure  untersucht  und 
gefunden  hat,  daß  die  Hexahydroisophtalsäure  identisch  mit  der  von 
Perkin1)  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die  Natrium¬ 
verbindung  des  Pentantetracarbonsäureäthers  ei’haltenen  Säure  ist. 
Hierdurch  finden  die  schönen  synthetischen  Untersuchungen  des  Letz¬ 
teren  eine  glänzende  Bestätigung. 


*)  Joun.  of  the  chem.  soc.  1891,  798. 
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Durch  diese  vorläufige  Mitteilung  über  die  von  mir  mit  Unter¬ 
stützung  des  Herrn  Dr.  Küpe  in  Angriff  genommenen  Untersuchungs¬ 
gebiete  möchte  ich  mir  das  Recht  der  ungestörten  weiteren  Bearbeitung 
derselben  wahren. 


20S.  Synthese  des  Dihydrobenzols. 

(München;  Ber.  25,  1840  [1892].) 

In  der  vorläufigen  Mitteilung  über  Chinit ')  habe  ich  die  Erwartung 
ausgesprochen,  daß  man  von  diesem  Körper  leicht  zum  Dihydrobenzol 
gelangen  würde.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der  Fall. 

Bei  der  Reduktion  des  para  -  Diketohexamethylens  erhält  man  den 
Chinit  in  der  cis-  und  in  der  trans-Form 2).  Beide  Isomeren  kristalli¬ 
sieren  und  geben  auch  sehr  schön  kristallisierende  Diacetate.  Aus 
jedem  der  beiden  Chinite  erhält  man  mit  Bromwasserstoff  ein  Gemenge 
von  cis-  und  trans-para-Dibromhexamethylen,  letzteres  in  schönen 
Kristallen. 

Jedes  der  beiden  Dibromhexametliylene  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  Dihydrobenzol.  Andere  Mittel  zur  Abspaltung  von  Brom¬ 
wasserstoff,  wie  alkoholisches  Kali,  essigsaures  Kali  und  Eisessig,  sowie 
Anilin,  erwiesen  sich  als  unbrauchbar. 


Dihydrobenzol. 

Das  Dihydrobenzol  ist  eine  benzolähnliche  Flüssigkeit  von  eigen¬ 
tümlichem,  durchdringendem  Geruch.  Im  feuchten  Zustande  siedet  es 
bei  81,5°.  Ob  der  Siedepunkt  des  ganz  reinen  und  trockenen  Präparates 
höher  oder  niedriger  als  der  bei  80,5°  liegende  Siedepunkt  des  Benzols 
ist,  bleibt  dahingestellt.  Ebenso  bleibt  dahingestellt,  ob  das  in  be¬ 
schriebener  Weise  gebildete  Dihydrobenzol  ein  einheitliches  Individuum 
ist,  da  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  zweier  isomeren  Dihydro- 
benzole  aus  dem  para-Dibromkexamethylen  andeutet. 
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*)  Ber.  25,  1037.  —  *)  Die  höher  schmelzenden  Isomeren  bezeichne  ich 
mit  „trans“,  ohne  beweisen  zu  können,  daß  ihnen  die  entsprechende  geo¬ 
metrische  Konfiguration  zukommt. 
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Die  Dämpfe  des  außerordentlich  flüchtigen  Dihydrobenzols  bräunen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  einen  mit  Permanganat  ge¬ 
tränkten  Papierstreifen.  Es  verbindet  sich  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Dipenten  mit  Bromwasserstoff  zu  einem  gesättigten  Hydro- 
bromid  und  liefert  ebenso  mit  Brom  ein  prachtvoll  kristallisierendes 
Tetrabromid,  welches  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  unter  starker  Er¬ 
wärmung  in  Dihydrobenzol  zurückgeführt  wird.  Alkoholische  Schwefel¬ 
säure  färbt  sich  damit  unter  Bildung  eines  öligen  Kondensationsproduktes 
intensiv  blau.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe 
unter  Verharzung. 

Alle  diese  Eigenschaften  machen  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  das 
Dihydrobenzol  der  einfachste  Repräsentant  derjenigen  Gruppe  von 
Terpenen  ist,  zu  welchen  das  Citronenöl  gehört,  und  es  bleibt  jetzt  zur 
Synthese  dieser  Klasse  von  Terpenen  nur  noch  übrig,  die  Methyl-  und 
die  Isopropylgruppe  in  das  Dihydrobenzol  einzuführen.  Versuche  in 
dieser  Richtung  sind  im  Gange.  Zum  Schlüsse  gebe  ich  eine  Zusammen¬ 
stellung  der  Eigenschaften  der  besprochenen  Verbindungen,  bemerke 
aber  dabei,  daß  die  Zahlen,  namentlich  für  die  schwer  zu  reinigenden 
cis-Verbindungen,  nicht  als  endgültig  festgestellt  zu  betrachten  sind. 
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Herr  Dr.  Rupe  hat  mich  auch  bei  dieser  Arbeit  auf  das  eifrigste 
unterstützt. 


209.  Synthese  des  Dihydro-p-xylols. 

(München;  Ber.  25,  2122  [1892].) 

In  der  Mitteilung  „über  die  Synthese  des  Dihydrobenzols“  *)  habe 
ich  Versuche  angekündigt,  welche  den  Zweck  haben,  zwei  Alkylgruppen 
in  der  Parastellung  in  das  Diketohexamethylen  einzuführen.  Dieselben 
haben  nun  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 

‘)  Ber.  25,  1840. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Behandelt  man  die  Xatriumverbindung  des  Succinylobernsteinsäure- 
äthers  mit  .Jodmethyl,  so  erhält  man  ein  in  verdünnten  Alkalien  unlös¬ 
liches  Öl,  welches  bei  14  mm  Druck  hei  circa  192°  siedet.  Das  Destillat 
scheidet  beim  Erkalten  farblose,  bei  72,5°  schmelzende  Kristalle  ab, 
welche  die  Zusammensetzung  eines  Dimethyl-succinylobernsteinsäure- 
äthers  besitzen.  Da  dieser  Körper  mit  Phenylhydrazin  sehr  leicht  ein 
farbloses,  hei  207°  schmelzendes  Hydrazon  liefert,  ist  er  als  der  Äther 
einer  Dimethyl-diketo-hexamethylendicarbonsäure  zu  betrachten. 
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Nach  Analogie  mit  dem  Succinylobernsteinsäureäther  liefert  das 
methylierte  Derivat  beim  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das 
sehr  schön  in  langen  Nadeln  kristallisierende  und  bei  93°  schmelzende 
Dimethyl-diketo-hexamethylen ,  welches  durch  Reduktion  in  den  sirup¬ 
förmigen  Dimethylchinit  übergeführt  werden  kann: 
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Das  letzterem  entsprechende  Dibromid  liefert  endlich  heim  Er¬ 
wärmen  mit  Chinolin  Dihydro-p-xylol.  Ich  glaube,  aber  ohne  streng 
beweisen  zu  können,  daß  den  beiden  doppelten  Bindungen  in  diesem 
Kohlenwasserstoff  die  Stellung  ^Z1’*  zukommt.  Die  Entstehung  des 
Dihydroxylols  wäre  demnach  folgendermaßen  zu  erklären: 
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Dihydro-p-xylol  siedet  bei  circa  133  bis  134°  (720  mm  Druck) 
und  riecht  terpentin-,  nicht  lauchartig  wie  das  Dihydrobenzol.  Es  ist 
sehr  veränderlich.  Permanganat  wird  sofort  gebräunt.  Bromwasser¬ 
stoff  gibt  sofort  ein  kristallisierendes  Additionsprodukt.  Brom  in  Chloro¬ 
formlösung  wird  sofort  entfärbt,  aber  unter  ziemlich  reichlicher  Brom¬ 
wasserstoffentwickelung.  Das  Produkt  scheidet  nach  einiger  Zeit  Kristalle 
ab.  Mit  alkoholischer  Schwefelsäure  färbt  es  sich  gelbrot,  nicht  blau 
wie  das  Dihydrobenzol.  Ein  kristallisierendes  Nitrosit  konnte  nicht 
erhalten  werden. 

Die  angeführten  Eigenschaften  gestatten  noch  nicht  zu  entscheiden, 
ob  dieses  Hydroxylol  einem  der  bekannten  Terpene  entspricht.  Jeden¬ 
falls  verhält  es  sich  aber  wie  ein  Terpen,  und  es  ist  damit  die  Frage 
nach  der  Synthese  der  Terpene  der  Limonenreihe  als  gelöst  zu  be¬ 
trachten. 

Die  Darstellung  von  Terpenen,  die  sich  vom  Cymol  ableiten,  kann 
durch  Einführung  von  Methyl  und  Isopropyl  in  den  Succinylobernstein- 
siiureäther  erfolgen,  da  letztere  Gruppe,  wenn  auch  etwas  schwieriger 
als  das  Methyl,  in  entsprechender  Weise  in  den  Äther  eintritt. 

Ferner  bin  ich  mit  Versuchen  beschäftigt,  Äthylenbromid  und 
Methylen jodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Succinylobernsteinsäure- 
äthers  einwirken  zu  lassen.  Gelingt  es  hierdurch,  eine  Brücke  von 
einem  oder  zwei  Kohlenstoffatomen  zwischen  zwei  Parakohlenstoffatomen 
zu  schlagen,  so  wird  man  zu  Substanzen  von  ganz  besonderem  Interesse 
gelangen. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  das  Cantharen  wahrscheinlich  das 
entsprechende  Derivat  des  Orthoxylols  ist. 

Herr  Dr.  Rupe  hat  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  auf  das  eifrigste 

geholfen. 


210.  Über  die  hydrierten  Derivate  des  Benzols. 

(München;  Ber.  26,  229  [1893].) 

Vor  kurzem  habe  ich  mitgeteilt,  daß  der  Succinylobernsteinäther 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  p-Diketohexamethylen 
(1,4-Cyklohexandion  nach  der  neuen  Nomenklatur)  glatt  verseift  wird  x). 
Dieses  Diketon  liefert  bei  der  Reduktion  mit  .Natriumamalgam  den 
Chinit  (p  -  Glykol  des  Hexamethylens ,  Cyklohexandiol) ,  von  dem  ich 
sagte,  daß  er  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  den  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  aller  einfachen  hydrierten  Derivate  des  Benzols  bilden 
würde.  Die  folgende  Mitteilung  wird  zeigen ,  daß  dies  wirklich  der 
Fall  ist. 


')  Ber.  25,  1037. 
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Hexahydro benzol  (Cykloliexan). 

Behandelt  man  Chinit  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure,  so 
erhält  man  ein  Dijodid,  das  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eis¬ 
essig  leicht  Hexahydrobenzol  als  ein  sehr  flüchtiges,  nach  Petroleum 
riechendes  Öl  liefert,  welches  ohne  Einwirkung  auf  Permanganat  ist. 

Jodhydrin  des  Cliinits  (Jodcyklohexanol). 

Bildet  sich  beim  Behandeln  des  Cliinits  mit  verdünnter  Jodwasser¬ 
stoffsäure  und  stellt  ein  farbloses,  etwas  in  Wasser  lösliches  Öl  dar. 
Das  Jod  ist  in  dieser  Substanz  sehr  reaktionsfähig. 

Hexahydrophenol  (Cyklohexanol). 

Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Jodhydrins  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  mit  großer  Leichtigkeit.  Er  siedet  unter  720  mm  j 
Druck  bei  157  bis  159°,  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  einer 
blättrigen,  bei  circa  15°  schmelzenden  Kristallmasse  und  riecht  wie 
Fuselöl.  Als  gesättigter  Alkohol  ist  er  gegen  Permanganat  in  der 
Kälte  vollständig  beständig.  Seine  Löslichkeit  in  Wasser  ist  viel  be¬ 
trächtlicher  als  die  der  entsprechenden  Alkohole  der  Fettreihe.  Er  ist 
als  Muttersubstanz  des  Menthols  zu  betrachten. 

Cyklohexenol? 

Behandelt  man  das  Jodhydrin  mit  Alkalien,  so  entsteht  ein  sehr 
intensiv  nach  Caprylalkohol  riechendes  Öl,  welches  ungesättigt  und 
daher  wahrscheinlich  ein  Tetrahydrophenol  ist.  Die  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  ist  noch  auszuführen. 

Bromcyklohexan. 

Erhitzt  man  den  gesättigten  Alkohol  mit  wässeriger  Bromwasser¬ 
stoffsäure  bei  Wasserbadtemperatur,  so  erhält  man  das  entsprechende 

Bromid  als  ein  farbloses,  unter  714  mm  Druck  bei  162  bis  163°  sieden- 

.. 

des  Ol  von  schwachem  Geruch.  Es  hat  die  Zusammensetzung  eines 
Hexahydrobrombenzols. 

Tetrahydrobenzol  (Cyklohexen). 

Dieser  Kohlenwasserstoff  destilliert  über,  wenn  man  das  eben  be¬ 
schriebene  Monobromid  mit  Chinolin  erhitzt.  Er  siedet  bei  circa  82° 
korr. ,  riecht  lauchartig  wie  Dihydrobenzol  und  gibt  mit  Brom  ein 
flüssiges  Dibromid,  ein  bei  152  bis  153°  schmelzendes  Nitrosochlorid 
und  außerdem  auch  ein  kristallisierendes  Nitrosit  oder  Nitrosat.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel-  ! 
säure  gelb. 
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Dihydrobenzol  (Cyklohexadien). 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  durch  Erhitzen  des  Dihromids  des 
Chinits  mit  Chinolin,  sowie  die  Bildung  eines  bei  180  bis  182°  schmel¬ 
zenden  Tetrabromids  beim  Zusammenbringen  des  Kohlenwasserstoffs  mit 
Brom  ist  schon  beschrieben  worden  1).  Nachzutragen  ist  noch,  daß  die 
blaue  Lösung,  welche  man  beim  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
zur  alkoholischen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  erhält,  ein  ausgezeich¬ 
netes  Absorptionsspektrum  mit  zwei  starken  Streifen  in  Gelb  und  in 
Grün  und  einem  schwachen  in  Blau  zeigt,  so  daß  man  die  geringsten 
Spuren  des  Dihyclrobenzols  mit  Sicherheit  erkennen  kann. 

Herr  Dr.  Karl  Hofmann  hat  die  Güte  gehabt,  die  Lage  dieser 
Streifen  zu  messen.  Interessant  wäre  es  nun ,  zu  untersuchen ,  ob  die 
blaue  Lösung  des  Sylvestrens  in  alkoholischer  Schwefelsäure  ein  ähn¬ 
liches  Spektrum  zeigt. 

Die  beiden  äußerlich  ganz  ähnlichen  Kohlenwasserstoffe  Dihydro¬ 
benzol  und  Tetrahydrobenzol  sind  daher  durch  diese  Reaktionen  leicht 
voneinander  zu  unterscheiden. 

Dihydrobenzol  gibt  ein  kristallisierendes  Tetrabromid  und  färbt 
sich  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  blau. 

Tetrahydrobenzol  liefert  ein  flüssiges  Dibromid  und  färbt  sich  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  gelb. 

Ich  hatte  gehofft,  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Bromwasserstoff 
aus  dem  Dibromid  des  Tetrahydrobenzols  die  Konstitution  des  Diliydro- 
benzols  feststellen  zu  können,  da  ein  auf  diesem  Wege  gebildetes  Di¬ 
hydrobenzol  die  beiden  doppelten  Bindungen  in  benachbarter  Stellung 
enthalten  muß.  Diese  Erwartung  hat  sich  aber  nur  teilweise  erfüllt, 
da  der  heim  Erhitzen  des  Dihromids  mit  Chinolin  erhaltene  Kohlen¬ 
wasserstoff  bei  der  Auflösung  in  alkoholischer  Schwefelsäure  zwar  das 
dem  Dihydrobenzol  entsprechende  Absorptionsspektrum  zeigt,  anderer¬ 
seits  aber  nur  2  At.  Brom  aufnimmt.  Die  Reaktion  verläuft  daher 
hauptsächlich  in  dem  Sinne,  daß  freies  Brom  abgespalten  wird,  während 
sich  Dihydrobenzol  nur  in  Spuren  bildet.  Die  Übereinstimmung  des 
Spektrums  mit  dem  des  aus  Chinit  gewonnenen  Dihydrobenzols  macht 
es  indessen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wahrscheinlich,  daß  die  beiden 
doppelten  Bindungen  in  diesem  Kohlenwasserstoff  benachbart  sind. 

Von  den  einfachsten  Derivaten  des  Hexabydrobenzols  ist  das  Keton 
jedenfalls  leicht  durch  Oxydation  des  Alkohols  zu  erhalten ,  analog  der 
I  berführung  des  Menthols  in  Menthon.  Da  andererseits  die  Bildung 
von  Suberon  aus  Korksäure,  sowie  die  von  Semmler2)  beobachtete 
Überführung  der  Methyladipinsäure  in  Methylketopentamethylen  es 
wahrscheinlich  machte,  daß  die  normale  Pimelinsäure  bei  der  Destillation 
mit  Natronkalk  das  Keton  des  Hexamethylens  liefert ,  habe  ich  die 


')  Ber.  25,  1840.  —  *)  Ber.  25,  3517. 
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Ausführung  dieses  Versuches  in  Angriff  genommen  und  das  Ketohexa- 
methylen  als  ein  bei  155°  korr.  siedendes  01  von  schwachem  Pfeffer- 
minzgeruch  erhalten. 

Aus  dem  Succinylobernsteinsäureäther  sind  jetzt  alle  Hydrierungs¬ 
stufen  des  Benzols  dargestellt  worden,  und  es  fehlt  zur  Vervollständigung 
dieses  Kapitels  nur  noch  die  Auffindung  des  zweiten  stellungsisomeren 
Dihydrobenzols ,  wenn  man  in  Übereinstimmung  mit  den  von  mir  bei 
dem  Studium  der  hydrierten  Benzolcarbonsäuren  gewonnenen  Resultaten 
annimmt,  daß  alle  Reduktionsprodukte  des  Benzols  nur  doppelte  Bin¬ 
dungen  enthalten. 

Herrn  Dr.  Dieckmann,  welcher  mich  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  unterstützt  hat,  sage  ich  für  seine  ebenso  eifrige  wie  erfolgreiche 
Hilfe  meinen  besten  Dank. 


211.  Synthese  eines  Dihydrocymols. 

(München;  Ber.  26,  232  [1893].) 

In  der  Mitteilung  über  Synthese  des  Dihydroparaxylols  x)  habe  ich 
gezeigt,  daß  man  durch  Behandlung  des  Natriumsuccinylobernsteinsäure- 
äthers  mit  Jodmethyl  den  Dimethylsuccinylobernsteinsäureäther  erhalten 
kann.  Nach  derselben  Methode  sind  folgende  dialkylierte  Succinylo- 
hernsteinsäureäther  dargestellt  worden. 

Diäthyl  succinylobernsteinsäureäther 

siedet  bei  215°  unter  15  mm  Druck.  Die  trans -Verbindung  schmilzt 
bei  65  bis  66°,  die  cis -Verbindung  ist  ein  01. 

Di  -  n  -propylsuccinylobernsteinsäureäther 

siedet  bei  217  bis  218°  unter  15  mm  Druck.  Die  trans -Verbindung 
schmilzt  bei  86  bis  87°,  die  cis -Verbindung  ist  ein  Öl. 

Di- iso-propylsuccinylob er n steinsäureäther 

siedet  bei  215  bis  220°  unter  15  mm  Druck.  Die  trans -Verbindung 
schmilzt  bei  116  bis  117°,  die  cis -Verbin  düng  ist  ein  Öl. 

Aus  diesen  Äthern  können  die  dialkylierten  Diketone  durch  Ver¬ 
seifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  und  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  die  betreffenden  Chinite  übergeführt  werden.  Letztere 
liefern  endlich  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  Dibromide,  welche 
beim  Kochen  mit  Chinolin  in  die  Dihydroverhindungen  der  betreffenden 


*)  Ber.  25,  2122. 
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Homologen  des  Benzols  übergehen.  Als  Beispiel  seien  die  Eigenschaften 
der  Diäthylverbindungen  angeführt. 

Diäthyldiketon  in  der  trans-Form  schmilzt  bei  49  bis  50°,  in 
der  cis-Form  bei  circa  12°.  Der  Chinit  ist  sirupös.  Die  Bromide  sind 
Öle.  Das  Dihydrodiäthylbenzol  siedet  bei  180  bis  185°  unkorr.  und 
riecht  terpenartig. 

Zur  Darstellung  gemischter  Alkylverbindungen,  z.  B.  des  Isopropyl- 
methyläthers ,  war  zunächst  die  der  Monoalkylverbindungeu  nötig. 
Man  erhält  dieselben  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Succinylo- 
bernsteinsäureäther  und  der  Natriumverbindung  desselben  mit  den  Jod¬ 
alkylen. 

Die  Monoalkyläther  sind  alle  flüssig  und  lösen  sich  ohne  Zersetzung 
in  verdünnten  Alkalien,  was  bei  den  Dialkyläthern  selbstverständlich 
nicht  der  Fall  ist.  Sie  liefern  alle  Diketone,  Chinite  und  Diliydro- 
benzole  mit  einer  Alkylgruppe.  Die  Methylverbindung  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  181  bis  182°,  die  Mono  -  n  -  propyl-  und  Isopropyl¬ 
verbindung  bei  circa  200°. 

Gemischte  Alkylverbindungen  des  Succinylober nstein- 

säureäthers. 

Da  das  Jodmethyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Äthers  außer¬ 
ordentlich  viel  leichter  einwirkt  als  das  Jodpropyl,  kann  man  die  ge¬ 
mischten  Verbindungen  nicht  durch  gleichzeitige  Einwirkung  beider 
Jodide  erhalten.  Ebensowenig  war  es  möglich,  die  Propylgruppe  in  die 
Monomethylverbindung  einzuführen.  Dagegen  gelang  die  Darstellung 
von  Methylpropylverbindungen  durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung 
des  Monopropyläthers  mit  Jodmethyl.  Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man 
die  mit  der  berechneten  Menge  alkoholfreien  Natriumalkoholats  und 
Jodmethyl  versetzte  Benzollösung  des  Monopropyläthers  vier  bis  fünf 
Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  Wasserbadtemperatur.  Der  in 
Natronlauge  unlösliche  Teil  des  Reaktionsproduktes  wird  darauf  im 
Vakuum  fraktioniert. 

Methyl-  n-propylsuccinylobern  st  ein  säureäther 

ist  ein  farbloses  Öl,  welches  unter  15  mm  Druck  bei  195  bis  200°  siedet. 
Das  Diketon  schmilzt  im  rohen  Zustande  bei  circa  80°  und  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Me  thyl  -  iso  -propylsucciny  lob  er  n  steinsäur  eäther 

ist  ein  farbloses  Öl  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  195  bis  200°. 
Das  Diketon  schmilzt  in  der  trans-Form  bei  64  bis  65°,  die  andere 
scheint  ölig  zu  sein.  Schwerlöslich.  Chinit  und  Dibromide  sind  ölig. 
Das  Dibromid  liefert  endlich  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  das 
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Methyl-isopropyl-dihydrobenzol  oder  Dihydrocymol. 

Der  Siedepunkt  dieses  Kohlenwasserstoffs  wurde  bei  174°  korr.  ge¬ 
funden,  doch  war  derselbe  noch  etwas  feucht  *). 

Das  Dihydrocymol  riecht  sehr  schwach  terpentinartig  und  verharzt 
sehr  schnell  an  der  Luft.  Es  entfärbt  Permanganat  augenblicklich  und 
addiert  Brom  wie  ein  Terpen,  das  Bromid  war  aber  nicht  zum  Kri¬ 
stallisieren  zu  bringen.  Als  der  Kohlenwasserstoff  über  eine  konzen¬ 
trierte  Lösung  von  Natriumnitrit  geschichtet  wurde,  bildeten  sich  beim 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  keine  Kristalle,  wie 
ich  dieses  beim  synthetischen  Dihydroparaxylol  beobachtet  habe. 

Dieses  Verhalten  sowie  der  niedrige  Siedepunkt  sprechen  nicht 
dafür,  daß  der  Körper  mit  dem  Terpinen,  mit  welchem  er  sonst  große 
Ähnlichkeit  besitzt,  identisch  ist. 

Bei  der  kleinen  Menge  von  Material,  welche  mir  zu  Gebote  stand, 
war  ich  indessen  nicht  imstande,  die  Versuche  zu  wiederholen,  um  mit 
Bestimmtheit  zu  konstatieren,  ob  das  synthetische  Dihydrocymol  Ter¬ 
pinen  oder  ein  noch  unbekanntes  Terpen  ist.  Jedenfalls  gehört  es 
aber  sowohl  seiner  Entstehung  als  auch  seinem  Verhalten  nach  un¬ 
zweifelhaft  zur  Klasse  der  Terpene,  so  daß  hiermit  endlich  das  Problem 
der  künstlichen  Darstellung  eines  Terpentinöls  aus  den  einfachsten 
Materialien  —  Essigsäure  oder  Aceton  oder  Bernsteinsäure  —  definitiv 
gelöst  ist. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Villiger,  welcher  mich  bei  der  Aus¬ 
führung  dieser  Arbeit  unterstützt  hat,  für  seine  ebenso  eifrige  wie  er¬ 
folgreiche  Hilfe  meinen  besten  Dank. 


213.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Achte  Abhandlung. 

(Münclien;  Lieb.  Ann.  276,  255  [1893].) 

Über  die  Hexahydroisophtalsäure ;  von  Victor  Villiger. 

Nachdem  Baeyer  die  Untersuchung  der  Reduktionsprodukte  der 
Terepktalsäure  und  der  Phtalsäure  beendigt  hatte,  veranlaßte  er  mich, 
zur  Vervollständigung  dieses  Kapitels  auch  die  Reduktionsprodukte  der 
Isophtalsäure  zu  untersuchen.  Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  zeigte 

*)  Die  Korrektur  des  Siedepunktes  nimmt  man  am  besten  so  vor,  daß 
man  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichem  aber  genau  bekanntem  Siedepunkt  — 
in  diesem  Falle  z.  B.  Cymol  —  in  demselben  Apparat  destilliert.  Man  eli¬ 
miniert  auf  diese  Weise  nicht  nur  die  Fehler  des  Thermometers,  sondern 
auch  den  Einfluß  des  Barometerstandes.  Es  wäre  wünschenswert ,  daß 
Sammlungen  derartiger  Flüssigkeiten  käuflich  zu  haben  wären ,  wie  z.  B. 
Härteskalen. 
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sich  bald,  daß  das  Studium  der  ungesättigten  Säuren  einen  unverhältnis¬ 
mäßig  großen  Zeitaufwand  erfordert  hätte.  Ich  beschränkte  mich  deshalb 
auf  die  Bearbeitung  der  Hexahydroisophtalsäure,  deren  Darstellung  aus 
der  Isophtalsäure  durch  die  schöne  Synthese  Perkins1)  ein  besonderes 
Interesse  gewonnen,  da  hierdurch  eine  neue  Bestätigung  für  die  Richtig¬ 
keit  der  Perkin  sehen  Anschauungen  beigebracht  werden  konnte. 

Das  Resultat  meiner  Untersuchung  war  der  Nachweis  einer  voll¬ 
ständigen  Identität  der  aus  Isophtalsäure  und  der  von  Perkin  syn¬ 
thetisch  dargestellten  Hexahydroisophtalsäure. 

Perkin  erhielt  durch  die  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die 
Dinatriumverbindung  des  Pentantetracarbonsäureesters  Hexamethylen- 
tetracarbonsäureester  und  durch  Verseifung  desselben  Hexamethylen- 
tetracarbonsäure.  Diese  Säure  spaltete  beim  Erhitzen  auf  200  bis  220° 
zwei  Moleküle  Kohlendioxyd  ab  und  lieferte  ein  Gemisch  der  zwei 
stereoisomeren  Hexainethylenmetadicarbonaäuren,  welche  mit  Hilfe  ihrer 
Calciumsalze  getrennt  wurden,  indem  die  schwerer  lösliche,  bei  161 
bis  163°  schmelzende  Säure  ein  in  Wasser  schwerer  lösliches  Salz  gibt 
als  die  bei  118  bis  120°  schmelzende. 

Perkin  hat  beide  Säuren  einer  eingehenden  Untersuchung  unter¬ 
zogen  und  kam  zu  folgenden  höchst  überraschenden  Resultaten.  Beide 
Säuren  liefern  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  dasselbe  bei  187 
bis  189°  (also  höher  als  die  Säuren)  schmelzende  Anhydrid,  das  durch 
Verseifung  die  höher  schmelzende  und  schwerer  lösliche  Säure  gibt. 
Letztere  ist  also  offenbar  als  malei'noide  Form  anzusprechen.  Keine 
der  beiden  Säuren  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  bei  180°  voll¬ 
ständig  in  die  andere  übergeführt,  sondern  das  Reaktionsprodukt  ist 
immer  ein  Gemisch  annähernd  gleicher  Teile  beider  Isomeren,  während 
die  von  Baeyer  als  cis-Säuren  betrachteten  Hexahydroterephtal-  und 
-phtalsäuren  durch  Salzsäure  vollständig  in  die  Transform  übergeführt 
werden.  Die  beiden  letzteren  Hexaliydrosäuren  schmelzen  ferner  in  der 
Transform  höher  als  in  der  Cisform,  und  die  beiden  stereoisomeren 
Hexahydropbtalsäuren  geben  jede  ein  besonderes  Anhydrid,  das  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  hat  als  die  entsprechende  Säure. 

Experimenteller  Teil. 

Darstellung  der  Isophtalsäure. 

Zur  Darstellung  größerer  Quantitäten  von  Isophtalsäure  eignet  sich 
am  besten  die  von  Baeyer2)  beschriebene  und  zur  Gewinnung  von 
Terephtalsäure  angewandte  Methode. 

106  g  m -Xylol  wurden  in  einer  Retorte  mit  Rückflußkühler  im 
Ölbade  auf  die  Siedetemperatur  des  m -Xylols  erhitzt  und  etwas  mehr 
als  zwei  Moleküle  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknetes  Brom 


*)  Perkin,  Journ.  ehern,  soc.  1891,  798  ff. 


2)  Lieb.  Ann.  245,  138. 
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langsam  zugetropft.  Das  Reaktionsprodukt,  das  beim  Erkalten  teil¬ 
weise  kristallinisch  erstarrte,  wurde  ohne  weitere  Reinigung  durch 
Digerieren  mit  einem  Überschuß  von  Kaliumacetat  in  Alkohol  (250  g 
Kaliumacetat  in  750  g  Alkohol)  bei  Wasserbadtemperatur  in  m-Xylylen- 
diacetat  übergeführt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  vom  abgeschiedenen 
Bromkalium  abgesaugt,  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen  und  vom 
Filtrat  der  größte  Teil  des  Alkohols  abdestiUiert ,  der  Rest  in  einer 
großen  Schale  auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Das  zurückbleibende 
Xylylendiacetat  (gelbes,  fruchtartig  riechendes,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtiges  Öl),  das  noch  mit  etwas  Kaliumacetat  verunreinigt  ist,  wurde 
mit  einer  Lösung  von  100  g  Ätznatron  in  1 1/2  Liter  Wasser  übergossen 
und  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  heißgesättigten  Permanganatlösung 
oxydiert,  bis  die  rote  Farbe  drei  Stunden  lang  stehen  blieb.  Hierzu 
waren  ungefähr  500  g  Kaliumpermanganat,  gelöst  in  5  Liter  Wasser, 
notwendig.  Nach  Entfärbung  der  Flüssigkeit  mit  Bisulfitlösung  wurde 
das  abgeschiedene  Manganhyperoxyd  auf  dem  Koliertuch  abfiltriert, 
mehrmals  mit  heißem,  sodabaltigem  Wasser  angerührt  und  wieder  auf 
da3  Koliertuch  gebracht.  Das  Filtrat  wurde,  da  das  Durchlaufen  des 
Niederschlages  nie  ganz  zu  verhindern  ist,  mit  Bisulfit  versetzt  und 
die  Isophtalsäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  so  dargestellte 
Säure  enthielt  noch  beträchtliche  Mengen  Toluylsäure  (auch  wenn  die 
Digestion  mit  Permanganat  tagelang  fortgesetzt  wurde,  reduzierte  die 
resultierende  Säure  heiße  Permanganatlösung  noch  ziemlich  stark).  Sie 
wurde  deshalb  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  nochmals  der 
Oxydation  unterworfen,  die  in  der  Regel  noch  etwa  100  g  Permanganat 
erforderte.  Die  Isophtalsäure  erwies  sich  nach  dieser  Behandlung  als 
vollkommen  beständig  gegen  heiße  Kaliumpermanganatlösung.  Zur 
Trennung  von  beigemischter  Tereph talsäure  wurde  nach  den  Angaben 
Fittigs1)  verfahren.  Die  Säure  wurde  durch  Erwärmen  mit  auf- 
gescblämmtem  Baryumcarbonat  in  das  Baryumsalz  über  geführt,  filtriert, 
das  Filtrat  zur  Staubtrockne  verdampft  und  das  fein  pulverisierte  Salz 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  wobei  das  terephtalsaure  Baryum 
ungelöst  zurückbleibt.  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Säure  erwies  sich 
als  vollkommen  reine  Isophtalsäure,  ihr  Methyläther  (dargestellt  durch 
Eingießen  des  Isophtalsäurechlorids  in  überschüssigen  Methylalkohol) 
zeigte  den  Schmelzpunkt  64  bis  65°.  Die  Ausbeute  an  reiner  Isophtal¬ 
säure  betrug  im  besten  Falle  100  Proz.  des  angewandten  m-Xylols. 

Reduktion  der  Isophtalsäure. 

Schon  vor  längerer  Zeit  machte  Baeyer2)  darauf  aufmerksam, 
daß  die  Isophtalsäure  sich  bedeutend  schwerer  reduzieren  läßt  als  die 
beiden  anderen  Benzoldicarbonsäuren.  Durch  zwei-  bis  dreitägiges 


')  Lieb.  Ann.  153,  268.  —  *)  Ber.  19,  1806. 
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Kochen  von  2  g  Isophtalsäure  mit  einem  großen  Überschuß  an  Natrium¬ 
amalgam  erhielt  er  damals  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  ungesättigten  Säure  vom  Schmelzpunkt  199°,  die  er 
als  eine  Tetrahydroisophtalsäure  ansprach. 

In  der  Kälte  wird  Isophtalsäure  von  Natriumamalgam  zwar  auch 
reduziert,  wie  daraus  zu  erkennen  ist,  daß  das  Reaktionsprodukt  nach 
einiger  Zeit  gegen  Permanganat  unbeständig  wird,  aber  die  Reduktion 
verläuft  äußerst  langsam  und  selbst  nach  wochenlanger  Behandlung 
mit  Amalgam  war  der  größte  Teil  der  Isophtalsäure  noch  unverändert. 

Als  die  geeignetste  Reduktionsmethode  erwies  sich  schließlich  die 
von  Asch  an  eingeführte  und  von  ihm  zur  Reduktion  der  Benzoesäure 
benutzte  1),  es  ist  aber  vorteilhaft,  die  Reduktion  nicht  bei  Wasserbad¬ 
temperatur,  sondern  bei  40  bis  50°  vorzunehmen,  da  die  Säure  im 
ersten  Falle  zum  größten  Teile  in  ölige  Nebenprodukte  übergeht,  welche 
ihre  Entstehung  offenbar  einer  Reduktion  der  Seitenketten  verdanken. 
Das  Auftreten  dieser  Substanzen  läßt  sich  zwar  nicht  ganz  vermeiden, 
ihre  Menge  ist  aber  bedeutend  geringer,  wenn  man  bei  niedrigerer 
Temperatur  arbeitet. 

40  g  Isophtalsäure  wurden  mit  70  g  kristallisierter  Soda  und 
300  ccm  Wasser  in  einer  gewöhnlichen  Pulverflasche  in  Lösung  gebracht, 
in  einem  Blechtopf  durch  warmes  Wasser  beständig  auf  einer  Tempe¬ 
ratur  von  40  bis  50°  gehalten  und  unter  Einleiten  eines  mäßigen 
Kohlensäurestromes  durch  3  prozentiges  Natriumamalgam  reduziert,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Ansäuern  keine  Fällung  von  Isophtal¬ 
säure  mehr  gab.  In  der  Regel  waren  hierzu  2  kg  Amalgam  notwendig, 
welche  in  Portionen  von  je  50  g  im  Zeiträume  von  zwei  Tagen  ein¬ 
getragen  wurden. 

Die  Lösung  wurde  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Verjagen 
des  Äthers  hinterblieb  eine  weiße  Kristallmasse,  die  auch  unter  dem 
Mikroskop  keine  Kristalle  wahrnehinen  ließ  und  die  von  einem  farb¬ 
losen,  nach  Hydrobenzoesäure  riechenden  01  durch  tränkt  war.  Das 
Öl  bestand  allem  Anschein  nach  aus  einem  Gemenge  verschiedener 
Säuren  mit  teilweise  reduzierter  Seitenkette,  dem  möglicherweise  auch 
Hydrobenzoesäuren  beigemengt  waren.  Die  Kristallmasse  wurde  auf 
Ton  getrocknet,  bis  der  Geruch  nach  Hydrobenzoesäure  verschwunden 
war;  die  Ausbeute  betrug  25  bis  26  g. 

Alle^ Versuche,  aus  dem  rohen  Reduktionsprodukte  eine  zur  Unter¬ 
suchung  hinreichende  Menge  einer  einheitlichen  Säure  zu  isolieren, 
blieben  bisher  resultatlos.  Ein  einziges  Mal  gelang  es  durch  oft  wieder¬ 
holtes  Kochen  mit  Tierkohle  und  Umkristallisieren  unter  großem  Sub¬ 
stanzverlust  eine  anscheinend  einheitliche  Säure  zu  erhalten.  Dieselbe 


')  Ber.  24,  1865. 


284  VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols. 

kristallisierte  in  kleinen,  sternförmig  gruppierten  Prismen,  war  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wurde  duroh  Permanganat  momentan 
zerstört.  Ihr  Schmelzpunkt  Hegt  bei  158  bis  160°,  also  beinahe  bei 
derselben  Temperatur  wie  derjenige  der  cis-Hexahydrosäure ,  von  der 
sie  sich  aber  durch  ihre  Unbeständigkeit  gegen  Permanganat  unter¬ 
scheidet.  Zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  war  die  zur  Verfügung 
stehende  Substanzmenge  zu  gering. 

Offenbar  stellte  das  Rohprodukt  ein  Gemenge  verschiedener  Hydro- 
isophtalsäuren  dar,  da  es  erst  bei  circa  200°  vollständig  geschmolzen 
war;  ob  es  aber  auch  die  von  Baeyer  dargestellte,  hei  199°  schmelzende 
Tetrahydrosäure  enthielt,  muß  dahingestellt  bleiben. 

In  Acetylchlorid  löste  sich  die  rohe  Säure  schon  in  der  Kälte  nach 
zweitägigem  Stehen  vollständig  auf,  es  war  also  auch  auf  diesem  Wege 
keine  Trennung  zu  erzielen. 

Zur  Darstellung  der  Hexahydrosäure  kann  die  auf  Ton  getrocknete 
rolie  Säure  ohne  weitere  Reinigung  benutzt  werden. 


Br omwasserstoff additionsprodukt  der  ungesättigten  Säure. 

Je  5  g  Hydroisophtalsäure  wurden  mit  30  bis  35  ccm  hei  0°  ge¬ 
sättigter  Bromwasser stoff säure  im  Rohre  bei  Wasserbadtemperatur 
erhitzt.  Nach  20  Stunden  war  die  Reaktion  beendet,  was  daran  zu 
erkennen  war,  daß  eine  Probe,  mit  Soda  übersättigt,  Permanganatlösung 
kaum  noch  reduzierte.  Die  saure  Lösung  wurde  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  zur  Hälfte  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  hinterbheh 
das  Hydrobromid  als  dickes,  braunes  Öl,  das  keine  Neigung  zum 
Kristallisieren  zeigte. 


Hexahydroisoph  talsäure. 

Um  vom  Hydrobromid  zur  Hexahydrosäm-e  zu  gelangen,  kann 
sowohl  die  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  als  mit  Natrium¬ 
amalgam  angewandt  werden;  die  letztere  Methode  erwies  sich  aber  als 
praktischer. 

Das  aus  20  g  Hydrosäure  gewonnene  Hydrobromid  wurde  in  zehn¬ 
prozentiger  Sodalösung  gelöst  und  unter  Eiskühlung  und  Einleiten 
eines  langsamen  Kohlensäurestromes  300  g  Amalgam  in  Portionen  von 
50  g  zugesetzt.  Die  ganze  Menge  Amalgam  wurde  in  acht  Stunden 
verbraucht,  hierauf  wurden  noch  200  g  Amalgam  beigefügt  und  über 
Nacht  stehen  gelassen. 

Eine  Probe  der  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Ansäuern  und  Ausäthern 
eine  beinahe  bromfreie  Säure.  Zur  Zerstörung  der  letzten  Spuren  des 
Bromids  wurde  che  alkaUsche  Flüssigkeit  drei  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  in  der  Kälte 
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mit  soviel  Permanganat  versetzt,  daß  die  rote  Färbung  eine  Viertelstunde 
ungeschwächt  stehen  blieb.  Hierauf  wurde  Bisulfitlösung  zugegeben, 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Die 
nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  zurückbleibende  Säure  war  nach  ein¬ 
maligem  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  unter  Anwendung  von 
etwas  Tierkohle  rein  weiß  und  erwies  sich  als  ein  Gemenge  der  beiden 
geometrisch  isomeren  Hexahydroisophtalsäuren,  in  welchem  die  niedriger 
schmelzende  Säure  an  Quantität  bedeutend  zurücktrat.  Die  Ausbeute 
an  Hexaliydrosäure  betrug  9  g  oder  circa  28  Proz.  der  angewandten 
Isophtalsäure. 

Die  Trennung  der  beiden  Isomeren  erfolgte  nach  der  von  Perkin 
beschriebenen  Methode.  Das  Säuregemisch  wurde  in  möglichst  wenig 
Ammoniak  gelöst  und  zu  einem  großen  Überschuß  von  heiß  konzen¬ 
trierter  Chlorcalciumlösung  gegossen.  Das  schwer  lösliche,  blendend 
weiße  Calciumsalz  der  höher  schmelzenden  (malei'noiden)  Säure  scheidet 
sich  hierbei  beinahe  quantitativ  ab,  es  wurde  auf  einem  Filter  ge¬ 
sammelt,  an  der  Pumpe  abgesaugt  und  mehrmals  mit  wenig 'heißem 
Wasser  gewaschen.  Die  Säure  kann  hieraus  durch  Kochen  des  Salzes 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  Filtrieren  der  heißen  Lösung  durch  Glas¬ 
wolle,  vollkommen  rein  erhalten  werden,  sie  kristallisierte  aus  heißer 
Salzsäure  in  flachen  Prismen  und  .zeigte  ganz  übereinstimmend  mit 
Perkins  Beobachtung  den  Schmelzpunkt  161  bis  163°. 

Die  Mutterlauge  von  dem  Calciumsalze  der  maleinoideu  Säure 
wurde  ebenfalls  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeätherte  Säure  zur 
vollständigen  Entfernung  der  cis-Säure  nochmals  derselben  Reiuigungs- 
methode  mit  Hilfe  des  Calciumsalzes  unterworfen  und  schließlich  mehr¬ 
mals  aus  Salzsäure  und  Wasser  umkristallisiert,  sie  zeigte  dann  den 
Schmelzpunkt  der  Perkin  sehen  trans-Säure  118  bis  120°. 

Salze  der  maleinoiden  Hexahydroisophtalsäure :  Eine  einprozentige 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  bei  161  bis  163°  schmelzenden  Säure 
gab  folgende  Reaktionen : 

Mit  Silbernitrat  entstand  ein  weißer,  pulverig-kristallinischer 
Niederschlag. 

Mit  Kupferacetat  ein  hellblaugrüner,  in  heißem  Wasser  ein  wenig 
löslicher  Niederschlag. 

Baryumchlorid  und  Calciumchlorid  geben  keine  Fällungen. 

Bleiacetat  gibt  einen  weißen,  kristallinischen,  in  Essigsäure  ziemlich 
leicht  löslichen  Niederschlag. 

Anhydrid  der  Hexahydroisophtalsäure. 

2  g  cis-Hexahydroisoplitalsäure  (Schmelzpunkt  161  bis  163°)  wurden 
eine  Stunde  am  Rückflußkühler  mit  10  g  Acetylchlorid  gekocht,  der 
größte  Teil  des  Acetylchlorids  abdestilliert  und  der  Rest  auf  einem 
Uhrglase  bei  gelinder  Wärme  verjagt;  es  hinterblieb  eine  weiße,  kri- 
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stallinisclie  Masse,  die,  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  heißem 
Benzol  und  Ligroin  umkristallisiert,  große,  flache  Prismen  vom  Schmelz¬ 
punkt  187  bis  189°  lieferte.  Genau  dasselbe  Resultat  wurde  erhalten, 
als  die  trans-Säure  in  gleicher  Weise  behandelt  wurde.  Das  Anhydrid 
gab  heim  Verseifen  mit  heißem  Wasser  reine  cis-Säure  vom  Schmelz¬ 
punkt  161  bis  163°. 

Da  das  Anhydrid  ein  eminentes  Kristallisationsvermögen  besitzt, 
so  eignet  es  sich  vortrefflich  zur  Reindarstellung  der  Säure  aus  dem 
Rohprodukt,  wenn  es  sich  nicht  darum  handelt,  die  trans-Säure  gleich¬ 
zeitig  zu  gewinnen. 

Einwirkung  von  konzentrierter  Salzsäure  auf 
Hexahydroisophtalsäure. 

lg  cis-Säure  wurde  mit  20g  konzentrierter  Salzsäure  im  ge¬ 
schlossenen  Rohre  vier  Stimden  auf  180°  erhitzt  und  das  Reaktions¬ 
produkt,  das  heim  Erkalten  Kristalle  absetzte,  mit  Äther  extrahiert. 
Der  ätherische  Extrakt  erwies  sich  als  ein  Gemenge  beider  Isomeren 
mit  vorherrschender  cis-Säure.  Die  Trennung  geschah  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode  mit  Hilfe  des  Calciumsalzes.  Das  schwerlösliche 
Calciumsalz  gab  nach  dem  Zersetzen  mit  Salzsäure  und  mehrmaligem 
Umkristallisieren  die  bei  161  bis  163°  schmelzende  Säure,  aus  der 
Mutterlauge  konnte  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Ausäthern,  Trocknen 
des  Extraktes  auf  Ton  und  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Salzsäure 
die  hei  118  bis  120°  schmelzende  Säure  isoliert  werden.  Das  ganz 
gleiche  Resultat  wurde  erhalten,  als  trans-Säure  mit  konzentrierter 
Salzsäure  erhitzt  wurde,  der  größere  Teil  des  Einwirkungsproduktes 
bestand  aus  cis-Säure,  es  blieb  aber  immer  ein  beträchtlicher  Teil  trans- 
Säure  unverändert. 

Alle  diese  Versuche  wurden  im  Anschluß  an  die  Perkinschen 
Untersuchungen  angestellt  und  ergaben  die  vollkommene  Identität  der 
auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Hexamethylendicarbonsäure.  Die 
Perkinschen  Angaben  konnten  in  jeder  Hinsicht  bestätigt  werden. 

Analogie  der  Hexahydroisophtalsäure  mit  der 
symmetrischen  D im ethylglutar säure. 

Wie  die  Hexahydrophtalsäure  als  eine  symmetrisch  dialkylierte 
Bernsteinsäure  aufgefaßt  werden  kann  und  mit  der  s-Dimethylbernstein- 
säure  manche  Analogie  zeigt,  so  verhält  sich  auch  die  Hexahydro¬ 
isophtalsäure  in  manchen  Punkten,  hauptsächlich  in  bezug  auf  die  An¬ 
hydride,  der  symmetrischen  Dimethylglutarsäure 1 )  sehr  ähnlich,  wie  aus 
folgender  Tabelle  hervorgeht. 


')  Zelinsky,  Ber.  22,  2823  und  24,  464. 
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s-Dimethylglutar  säure. 

Säure  vom  Schmelzpunkt : 

127  his  128°  102  bis  104° 

(maleinoid)  (fumaroid) 

schwerer  löslich  leichter  löslich. 

Beide  Säuren  gehen  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  ein  hei  84  his  86° 
schmelzendes  Anhydrid ,  das  mit 
Wasser  die  hei  127  his  128°  schmel¬ 
zende  Säure  liefert. 

Die  höher  schmelzende  Säure  geht 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  ganz 
in  die  niedriger  schmelzende  über. 


Hexahydroisophtalsäure. 

Säure  vom  Schmelzpunkt : 

161  his  163°  118  his  120" 

(maleinoid)  (fumaroid) 

schwerer  löslich  leichter  löslich. 

Beide  Säuren  gehen,  mit  Acetyl- 
chlorid  erhitzt,  das  hei  187  his  189° 
schmelzende  Anhydrid,  das  mit  Wasser 
die  hei  161  his  163°  schmelzende  Säure 
liefert. 

Beide  Säuren  gehen,  mit  konzen¬ 
trierter  Salzsäure  erhitzt,  ein  Gemisch 
beider  Stereoisomeren. 


Stereocliemisclies  (Baeyer). 

In  theoretischer  Beziehung  ist  bei  der  Betrachtung  des  Verhaltens 
der  Hexahydroisophtalsäure  besonders  der  Umstand  von  Interesse-,  daß 
sich  nach  den  Beobachtungen  von  Perkin  die  beiden  isomeren  cis- 
und  trans-Säuren  genau  wie  die  beiden  geometrisch  isomeren  s-Dimethyl- 
glutarsäuren  verhalten.  Es  gilt  daher-  für  alle  drei  Benzoldicarbon- 
säuren  der  Satz,  daß  die  Hexahydroderivate  derselben  sich  genau  wie 
die  entsprechenden  Säuren  der  aliphatischen  Gruppe  verhalten,  welche 
dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  zwischen  den  Carboxylen  ent¬ 
halten. 


Hexamethylen- 

dicarbonsäuren 

Analoge  aliphatische 
Säuren 

Anhydridbildung 

1.  Hexahydroterephtal- 
säure. 

s  -Dimethyladipinsäure. 

1.  Gehen  keine  Anhy¬ 
dride  '). 

2.  Hexahydroisophtal- 
säure. 

s  -Dimethylglutarsäure. 

2.  Gehen  mit  Acetyl- 
chlorid  nur  ein  An¬ 
hydrid,  das  der  höher 
schmelzenden  Säure 
entspricht. 

3.  Hexahydrophtal- 

s  -Dimethylhernstein- 

3.  Die  höher  schmelzende 

säure. 

säure. 

Säure  gibt  mit  Acetyl- 
chlorid  das  fumaroide 
Anhydrid ,  das  heim 
Erhitzen  in  das  ma- 
leinoide  Anhydrid 

übergeht. 

Diese  Übereinstimmung  läßt  sich  bei  der  Hexahydroterephtalsäure 
und  der  Hexahydropktalsäure  unter  Annahme  einer  ringförmigen 
Struktur  des  Hexamethylens  erklären,  dagegen  nicht  bei  der  Hexa- 
hydroisophtalsäure,  weil,  wie  ein  Blick  auf  das  Modell  zeigt,  die  räum- 


l)  Ber.  24,  3997. 
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liehen  Verhältnisse  bei  dem  Anhydrid  der  Dimethylglutarsäure  und  dein 
Anhydrid  der  Hexahydroisophtalsäure  gänzlich  verschieden  sind: 
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Man  wird  hierdurch  zu  der  Annahme  gezwungen,  daß  das  Hexa- 
methylen,  auch  wenn  es  für  gewöhnlich  eine  kreisförmige  Struktur 
besitzt,  sich  doch  ebenso  leicht  wie  eine  offene  Kette  verbiegen  läßt  und 
daher  nicht  nur  in  chemischer  Beziehung,  wie  es  Bamberger  besonders 
nachgewiesen,  sondern  auch  in  stereochemischer  der  aliphatischen  Gruppe 
durchaus  entspricht.  Eine  solche  Verbiegung  des  Ringes  müßte  wohl 
auch  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  einen  Einfluß  ausüben  und 
es  wäre  daher  eine  derartige  Untersuchung  des  Anhydrides  der  Hexa¬ 
hydroisophtalsäure  von  besonderem  Interesse. 

Schließlich  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  das  Campher- 
säureanhydrid  ebenso  wie  das  der  Hexahydroisophtalsäure  höher  schmilzt 
als  die  Säure,  wodurch  die  Ansicht,  daß  das  Camphersäureanhydrid 
einen  Glutarsäureanliydridring  enthält,  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt. 


217.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Neunte  Abhandlung. 

(München;  Lieb.  Ann.  278,  88  [1894].) 

Über  die  Reduktionsprodukte  des  Benzols. 

Berthelot1)  ist  der  erste  gewesen,  welcher  das  Benzol  reduziert 
hat.  Er  schloß  dasselbe  mit  einem  großen  Überschuß  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  in  ein  Rohr  ein  und  bekam  nach  24  ständigem  Er¬ 
hitzen  auf  280°  bei  69°  siedendes  Hexan.  Ich  erhielt  ein  ähnliches 
Resultat 2),  als  ich  nach  seinen  Angaben  Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure 


l)  Bull.  soc.  chim.  1867  u.  1868.  —  s)  Lieb.  Ann.  155,  266. 


VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst,  des  Benzols.  289 

erhitzte,  konnte  dagegen  bei  Anwendung  von  Jodphosphonium  selbst 
bei  350°  keine  Reduktion  konstatieren.  Wreden1)  machte  dieselbe 
Erfahrung.  Ein  Gemisch  von  rotem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure 
wirkte  nicht  auf  Benzol  ein,  während  letzteres  durch  Jodwasserstoff¬ 
säure  unter  den  von  Berthelot  angegebenen  Bedingungen  reduziert 
wurde. 

In  neuester  Zeit  sind  diese  Versuche  von  Kishner  wieder  auf¬ 
genommen  worden,  der  in  der  ersten  Mitteilung 2)  das  nach  Berthelots 
Verfahren  gewonnene  Reduktionsprodukt  als  ein  bei  69  bis  71°  siedendes 
Ol  beschreibt,  welches  der  Analyse  nach  ein  Gemenge  von  Hexan  und 
Hexamethylen  sei.  In  der  zweiten  Mitteilung  gibt  er  an3),  er  habe 
beim  Erhitzen  von  1  ccm  Benzol  mit  25  ccm  rauchender  Jodwasserstoff¬ 
säure  auf  260  bis  270°,  abgesehen  von  Kondensationsprodukten,  nur 
Hexahydrobenzol  und  kein  Hexan  erhalten.  Da,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  das  Hexahydrobenzol  bei  79°,  also  10°  höher  siedet  als 
das  Hexan,  so  ist  klar,  daß  Berthelot  das  Benzol  wirklich  bis  zum 
Hexan  reduziert  hat,  welches  aber  wahrscheinlich  mit  mehr  oder  weniger 
Hexahydrobenzol  gemengt  war.  Die  hierbei  erfolgte  Sprengung  des 
Ringes,  welche  mir  anfangs  unwahrscheinlich  vorkam 4),  ist  offenbar  der 
gleichzeitigen  Wirkung  des  Jods  zuzuschreiben,  da  reiner  Jodwasserstoff, 
wie  er  bei  Anwendung  von  Jodphosphonium  oder  von  rotem  Phosphor 
und  Jodwasserstoffsäure  in  Wirksamkeit  tritt,  nicht  imstande  ist,  das 
Benzol  zu  reduzieren. 

Abgesehen  von  dem  Umstande,  daß  bei  dem  Berthelot  sehen  Ver¬ 
fahren,  wie  es  scheint,  immer  Hexan  neben  Hexahydrobenzol  gebildet 
wird  —  ob  Kishner  bei  seiner  zweiten  Arbeit  reines  Hexahydrobenzol 
unter  den  Händen  gehabt  hat,  muß  ich  bei  der  Unvollständigkeit  des 
Referates  in  den  „Berichten“  dahingestellt  sein  lassen  —  ist  dasselbe 
wegen  seiner  Umständlichkeit  und  Kostspieligkeit  nicht  geeignet,  als 
Ausgangspunkt  für  das  Studium  der  reduzierten  Benzole  zu  dienen. 
Dagegen  erwies  sich  das  Tetrahydrochinon  von  Herrmann,  welches  ich 
bei  Gelegenheit  des  Studiums  des  Succinylobern»teinsäureäthers  kennen 
gelernt  und  Diketohexamethylen  benannt  habe,  als  sehr  passend  zu 
diesem  Zwecke.  Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  dieses  Körpers, 
welcher  nach  Herrmann  sowohl  als  auch  nach  Baeyer  und  NoyesQ 
immer  nur  in  ganz  kleinen  Quantitäten  gewonnen  werden  konnte,  wurde 
gänzlich  überwunden,  und  ebenso  gelang  es  schließlich  nach  vielen  ver¬ 
geblichen  Versuchen,  durch  einen  Kunstgriff  die  Reduktion  des  Diketons 
zu  einem  Glycol  —  dem  Chinit  —  zu  bewerkstelligen. 

Aus  dem  Chinit  konnte  dann  mit  verhältnismäßig  geringer  Mühe 
Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Hexahydrobenzol  dargestellt  werden.  Im 
folgenden  sind  die  Resultate  dieser  Untersuchung  ausführlich  nieder- 


l)  Lieb.  Anu.  187,  153.  —  4)  Ber.  24,  Bef.  559.  —  3)  Ber.  26,  Bef.  96. 

—  ")  Ber.  1,  127.  —  5)  Ber.  20,  2170. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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gelegt,  welche  in  vorläufiger  Weise  schon  in  den  Berichten  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  publiziert  worden  sind  J). 


Darstellung  des  Diketohexamethylens  (Cyklohexandion). 


Der  Entdecker  des  Diketohexamethylens,  Herrmann2),  stellte  den 
von  ihm  Tetrahydrochinon  genannten  Körper  durch  Erhitzen  von  Succi- 
nylobernsteinsäure  dar.  Letztere  Säure  erhielt  er  durch  alkalische  Ver¬ 
seifung  des  Äthers.  Da  diese  Verseifung  wegen  der  großen  Unbeständig¬ 
keit  der  Säure  nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  liefert,  suchte  ich  in 
Gemeinschaft  mit  N  o  y  e  s  3)  das  Verfahren  zu  verbessern,  indem  wir  aus 
dem  Succinylobernsteiusäureäther  zuerst  Dioxyterephtalsäure  darstellten 
und  diese  wieder  zu  Succinylobernsteinsäure  reduzierten.  Die  Beobach¬ 
tung,  daß  bei  der  Darstellung  des  Diketohexamethylens  vor  allem  Gegen¬ 
wart  von  Alkalien  nachteilig  wirkt,  veranlaßte  mich  schließlich,  die  Ver¬ 
seifung  des  Succinylobernsteinsäureäthers  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  versuchen.  Kocht  man  Succinylobernsteinsäureäther 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit,  so  backt  derselbe  zusammen 
und  wird  nicht  erheblich  angegriffen,  sorgt  man  indessen  für  möglichst 
feine  Verteilung  und  setzt  man  von  vornherein  etwas  Alkohol  hinzu,  so 
geht  die  Verseifung  ganz  glatt  vor  sich  und  liefert  eine  quantitative 
Ausbeute  an  Diketoliexamethylen,  indem  Verseifung  und  Kohlensäure¬ 
abspaltung  gleichzeitig  erfolgen : 
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Zur  Darstellung  des  Diketohexamethylens  wurde  folgendermaßen 
verfahren : 

Je  100  g  Succinylobernsteinsäureäther  wurden  behufs  feiner  Ver¬ 
teilung  in  420  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  gelöst 
und  auf  1450  g  zerstoßenes  Eis  gegossen.  Nach  Zusatz  von  40  ccm 
Alkohol  wurde  diese  Masse  in  einem  bis  zur  Hälfte  gefüllten  und  schräg 
gestellten  Rundkolben  am  Rückflußkühler  so  lange  gekocht,  bis  alles 
unter  Kohlensäureentwickelung  gelöst  war,  wozu  16  Stunden  erforderlich 
sind.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  neutralisiert  man  in  der 
Kälte  annähernd  mit  calcinierter  Soda  unter  sorgfältiger  Vermeidung 
eines  Überschusses,  der  sich  durch  Braunfärbung  zu  erkennen  gibt  und 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  sofort  entfernt  werden  muß. 
Das  so  gebildete  Glaubersalz  läßt  man  zur  Anreicherung  der  Flüssig- 


*)  Ber.  25,  1037,  1840;  20,  229.  —  s)  Lieb.  Ann.  211,  321.  —  a)  Ber. 
22,  2170. 
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keit  an  Diketon  ausfrieren,  trennt  durch  Filtrieren  und  gutes  Aus¬ 
waschen  und  sättigt  das  Filtrat  vollständig  mit  Ammonsulfat.  Das 
Keton  scheidet  sich  dabei  zum  Teil  aus  und  wird  durch  30  maliges 
Extrahieren  mit  Äther  oder  besser  fünf-  bis  sechsmaliges  Ausschütteln 
mit  Chloroform  und  Verdampfen  des  Lösungsmittels  zu  etwa  35  Proz. 
des  angewandten  Succinylobernsteinsäureäthers ,  entsprechend  etwa 
80  Proz.  theoretischer  Ausbeute,  erhalten.  Nach  dem  Umkristallisieren 
aus  absolutem  Alkohol  zeigt  es  den  von  Baeyer  und  Noyes1)  an¬ 
gegebenen  Schmelzpunkt  78°. 

Der  Herr  mann  sehen  Beschreibung  des  Diketohexamethylens  ist 
nur  noch  die  Bildung  einer  kristallinischen  Verbindung  mit  Natrium- 
bisulfit  hinzuzufügen. 

Eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  entfärbt  Permanganat  in  der  Kälte 
momentan.  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (1:1) 
werden  reichliche  Mengen  Chinon  gebildet. 

Reduktion  des  Diketohexamethylens  zu  Chinit. 

Bei  der  Reduktion  des  Diketons  mit  Natriumamalgam  darf  die 
Flüssigkeit  nie  eine  alkalische  Reaktion  annehmen,  weil  sonst  das  Diketon 
in  ein  sirupartiges  Kondensationsprodukt  verwandelt  wird.  Man  ver¬ 
meidet  dies  dadurch,  daß  man  von  vornherein  etwas  Mononatrium¬ 
carbonat  zusetzt  und  einen  kräftigen  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssig¬ 
keit  leitet. 

10  g  Diketon  wurden  unter  Zusatz  von  4  g  Bicarbonat  in  100  ccm 
Wasser  gelöst  und  unter  Kühlung,  beständigem  Umrühren  und  Ein¬ 
leiten  von  Kohlensäure  mit  Natriumamalgam  versetzt,  indem  man  dafür 
;  sorgt,  daß  immer  ein  Überschuß  an  Kohlensäure  vorhanden  ist.  Das 
anfangs  in  kleinen  Portionen  von  nur  2  g  zugesetzte  Amalgam  zerfließt 
sehr  schnell,  bei  weiterem  Zusatz  wird  die  Verflüssigung  langsamer,  so 
daß  die  Portionen  ohne  Gefahr  für  den  Verlauf  der  Reduktion  allmählich 
bis  auf  50  g  vergrößert  werden  können,  wenn  neue  Portionen  erst  nach 
Verflüssigung  der  vorher  zugesetzten  eingetragen  werden.  Die  Reduktion 
ist  beendet,  wenn  eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  nicht  mehr  getrübt  wird,  wozu 
etwa  260  g  3  proz.  Amalgam  erforderlich  sind.  Nach  dem  Absaugen 
vom  abgeschiedenen  Natriupibicarbonat  und  Abgießen  vom  Quecksilber 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  mit  Soda  neu¬ 
tralisiert  bis  schwach  alkalisch  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
wobei  sich  der  Chinit  in  Öltropfen  abscheidet.  Ein  Verlust  ist  hierbei 
nicht  zu  vermeiden,  da  der  Chinit  sich  mit  den  Wasserdämpfen  zum 
1  eil  verflüchtigt.  Der  trockene  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol 
im  So xhlet sehen  Apparat  extrahiert,  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet  und  der  als  halbfeste  Masse  zurückbleibende  Chinit  durch 


*)  Ber.  22,  2169. 
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zweistündiges  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäure anhydrid  in  die 
Diacetylverbindung  übergelührt.  Zur  Isolierung  derselben  wird  das 
überschüssige  Essigsäureanhydrid  durch  Abdestillieren,  dann  durch  Be¬ 
handeln  mit  Wasser  und  calcinierter  Soda  entfernt,  der  Diacetylchinit 
mit  Äther  extrahiert  und  im  Vakuum  destilliert,  wobei  nur  eine  geringe 
Menge  harziger  Kondensationsprodukte  zurückbleibt.  Durch  Absaugen 
des  breiigen  Destillates  wird  der  feste  trans  -  Diacetylchinit  von  der 
cis-Form  getrennt,  die  erst  nach  längerer  Zeit  kristallinisch  erstarrt, 
trans-  und  cis-Form  sieden  unter  25  mm  Druck  bei  145  bis  147°,  unter 
710  mm  Druck  bei  245  bis  250°.  (Unter  denselben  Umständen  wurde 
der  Siedepunkt  des  Chinolins  [korr.  240°]  bei  225  bis  230°  gefunden.) 

Der  trans -Diacetylchinit  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in 
schön  ausgebildeten,  farblosen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  102  bis  103°; 
der  cis  -  Diacetylchinit  kann  aus  seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol 
durch  Einträgen  eines  Kristalles  in  kleinen,  farblosen  Kristallen  vom 
Schmelzpunkt  34  bis  36°  erhalten  werden. 

0,1483  g  trans-Diacetylchinit  gaben  0,3254  C02  und  0,1085  HäO. 

Berechnet  für  CI0H1(iO4  Gefunden 

C  60,00  59,84 

H  8,00  8,12 

Zur  Verseifung  wird  der  Diacetylchinit  mit  etwas  überschüssigem 
Baryt  und  genügend  Wasser  l/2  bis  1  Stunde  am  Rückflußkühler  ge¬ 
kocht,  bis  die  Reaktion  alkalisch  bleibt  und  der  eigentümliche  Geruch 
der  Diacetylverbindung  verschwunden  ist.  Nach  dem  quantitativen 
Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  wird  das  Filtrat  bis  zur  Bil¬ 
dung  von  Kristallhäutchen  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  im 
Vakuum  über  Natronkalk  vollständig  getrocknet.  Der  so  in  Krusten 
erhaltene  Chinit  wird  durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit 
Äther,  schließlich  durch  Umkristallisieren  aus  Äther  gereinigt,  trans- 
und  cis -Chinit  (aus  den  entsprechenden  Diacetylverbindungen  erhalten) 
sind  farblose,  kristallinische  Körper,  die  sich  äußerlich  nicht  unter¬ 
scheiden.  Beide  sind  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Äther  und  Chloroform  löslich  und  zeigen  einen  anfangs  schwach  süßen, 
dann  bitteren  Geschmack.  Gegen  Permanganat  ist  der  Chinit  im 
Gegensatz  zum  Diketon  auch  nach  Zusatz  von  Sodalösung  in  der  Kälte 
beständig. 

Aus  Alkohol  umkristallisiert,  schmilzt  der  trans  -  Chinit  bei  139°, 
der  cis-Chinit  bei  100  bis  102°.  Bei  höherer  Temperatur  destilliert  er 
ohne  Zersetzung. 

Dibromid  des  Chinits;  p-Dibromhexamethylen. 

5  g  Chinit  (cis-  oder  trans -Form)  werden  mit  25  ccm  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohre  eine  Stunde  im  Wasser¬ 
bade  erwärmt,  wobei  sich  das  Dibromid  als  bräunliches,  auf  der  Brom- 
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Wasserstoff  säure  schwimmendes  01  abscheidet,  das  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  zu  Boden  sinkt.  Nach  dem  Neutralisieren  mit  Soda  wird 
mit  Äther  extrahiert  und  das  flüssige  cis  -  Dibromid  von  der  festen 
trans-Form  durch  Absaugen  getrennt.  Aus  Äther  wird  das  trans-Para- 
dibromhexamethylen  in  schön  ausgebildeten,  fast  farblosen  Kristallen 
vom  Schmelzpunkt  113°  erhalten,  die  cis-Form  bleibt  flüssig. 

I.  0,1572  g  trans-Bromid  gaben  0,2435  AgBr. 

II.  0,2390  „  cis-Bromid  „  0,3692  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 

C6Hi„Br2  I.  II. 

Br  66,11  65,91  65,84 

Dihydrobenzol  (Cyklohexadien). 

10  g  Dibromhexamethylen  wurden  mit  50  g  Chinolin  langsam  bis 
zum  Sieden  des  Chinolins  erwärmt.  Bei  etwa  190°  tritt  die  Reaktion 
unter  Destillation  des  Dihydrobenzols  ein.  Falls  das  Destillat  nicht 
bromfrei,  wird  nochmals  mit  Chinolin  destilliert  und  die  Dämpfe  durch 
siedendes  Chinolin  geleitet.  Das  Dihydrobenzol  wird  durch  mehrfaches 
Ausschütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  vom  Chinolin 
befreit,  getrocknet  und  über  Natrium  destilliert. 

Bei  718  mm  zeigte  es  den  Siedepunkt  von  82  bis  84°,  an  dem  eine 
Korrektur  von  2°  anzubringen  ist,  da  reines  Benzol  unter  denselben 
Umständen  bei  78°  siedete.  Der  korrigierte  Siedepunkt  des  Dihydro¬ 
benzols  ist  demnach  84  bis  86°,  bedeutend  höher  als  der  des  Benzols. 
Das  Dihydrobenzol  ist  eine  benzolähnliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem 
Gerüche,  die  an  der  Luft  langsam  verharzt  und  rermanganatlösung 
sofort  entfärbt.  Eisessigbromwasserstoffsäure  gibt  gesättigtes  Hydro- 
bromid  als  braunes  Öl,  Brom  wird  sofort  entfärbt  unter  Bildung  von 
kristallisierbarem,  beständigem  Tetrabromid;  Jod  verhält  sich  ebenso, 
mit  Ausnahme,  daß  das  Tetrajodid  unbeständig  ist.  Amylnitrit  und 
Salzsäure  gaben  nur  Spuren  eines  kristallinischen  Nitrosochlorides,  ge¬ 
wöhnlich  trat  ebenso  wie  bei  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Eis¬ 
essig  Verharzung  ein. 

Sehr  charakteristisch  ist  die  blaue  Färbung,  die  bei  Zusatz  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  zur  alkoholischen  Lösung  des  Dihydro¬ 
benzols  entsteht.  Konzentrierte  Schwefelsäure  allein  bewirkt  unter 
starker  Wärmeentwickelung  momentane  Verharzung,  Salpeter  schwefel- 
saure  oxydiert  äußerst  heftig  (unter  Feuererscheinung). 

Herr  Dr.  Karl  Hofmann  hat  die  Güte  gehabt,  eine  optische 
Untersuchung  der  blauen  Farbe  auszuführen,  und  teilt  mir  darüber 
folgendes  mit: 

„Die  Färbung  des  Dihydrobenzols  in  alkoholischer  Schwefelsäure 
ist  abhängig  von  dem  Mengenverhältnis  des  Alkohols  zur  Schwefelsäure. 
M  endet  man  dem  Volum  nach  weniger  Schwefelsäure  als  Alkohol  an, 
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so  ist  die  Färbung  violett  resp.  rotviolett  (wenn  das  Volum  der 
Schwefelsäure  wenig  hinter  dem  des  Alkohols  zurücksteht).  Am  zweck¬ 
mäßigsten  wird  ein  Tropfen  der  Substanz  in  5  ccm  Alkohol  gelöst  und 
allmählich  unter  Kühlung  5  ccm  Schwefelsäure  zugefügt.  Die  Lösung 
ist  so  intensiv  violettstichig  rot  gefärbt,  daß  sie  zur  spektroskopischen 
Untersuchung  verdünnt  werden  muß.  Es  geschieht  dies  durch  Zusatz 
eines  abgekühlten  Gemenges  gleicher  Volumina  Alkohol  und  Schwefel¬ 
säure. 

Hat  man  die  Lösung  bis  zum  doppelten  Volum  verdünnt,  so  ge¬ 
wahrt  man  im  Spektrum  einen  schwachen  Streifen  im  Rot  mit  A  =  653 ; 
von  A  =  614  an  (also  von  Ende  Rot  an)  ist  bis  zum  Violett  alles  Licht 
absorbiert. 

Beim  weiteren  Verdünnen  verschwindet  der  Streifen  im  Rot  und 

’ 

das  breite  Absorptionsband  löst  sich  auf  zu  zwei  breiten  Streifen ,  von 
denen  der  eine  im  Gelb,  der  andere  im  Grün  liegt.  Für  ersteren  liegt 
das  Absorptionsmaximum  bei  A  —  576  (Mittel  aus  9  Beobachtungen, 
Temperatur  19°),  für  letzteren  bei  A  —  526  (Mittel  aus  11  Beobachtungen, 
Temperatur  19°).“ 

Erhitzen  des  p -Dibromhexamethylens  mit  Anilin  lieferte  eine  hei 
200°  schmelzende  kristallinische  Substanz ,  wahrscheinlich  zweifach 
phenyliertes  p-Diamidohexamethylen,  CgHj^HNCgHs^;  auch  alkoho¬ 
lisches  Kali  ist  weniger  als  Chinolin  zur  Darstellung  des  Dihydrobenzols 
geeignet. 

Tetrabromid  des  Dihydrobenzols. 

Versetzt  man  in  Chloroform  gelöstes  Dihydrobenzol  mit  einer 
Lösung  von  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung,  bis  die  Färbung  des 
Broms  nicht  mehr  verschwindet,  so  hinterbleiben  beim  Verdunsten  des 
Chloroforms  schöne  Kristalle  des  Tetrabromids,  die  in  ein  Ol  (wahr¬ 
scheinlich  die  cis-Form)  eingebettet  sind.  Durch  Waschen  mit  Alkohol 
und  Umkristallisieren  aus  Chloroform  erhält  man  das  Tetrabromid  in 
weißen ,  schön  ausgebildeten  Kristallen  von  oktaederähnlichem  Habitus, 
die  bei  184  bis  185°  schmelzen. 

0,1941  g  gaben  0,3647  g  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  80,00  79,75 

Bei  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  unter  starker 
Wärmeentwickelung  Dihydrobenzol  zurückgebildet. 

Dijodid  des  Chinits,  p-Dijodhexamethylen. 

Das  p-Dijodhexamethylen  wird  durch  Erhitzen  des  Chinits  mit  ; 
rauchender  Jodwasserstoff  säure,  am  besten  im  geschlossenen  Rohre  bei 
Wasserbadtemperatur  erhalten.  Die  trans-Form  schmilzt  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  144  bis  145°,  die  cis-Form  ist  flüssig. 
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Jodhydrin  des  Chinits  (  Jodcyklohexanol). 

Das  Jodhydrin  des  Chinits  wurde  nach  vielen  vergeblichen  Ver¬ 
suchen,  bei  denen  der  Chinit  entweder  unverändert  blieb  oder  sofort  in 
das  Dijodid  überging,  durch  folgende  Behandlung  mit  verdünnter  Jod¬ 
wasserstoffsäure  erhalten.  In  dem  Moment,  wo  beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Chinit  in  überschüssiger,  verdünnter  Jod  Wasserstoff  säure 
(1  TI.  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,7  mit  3  Tin.  Wasser)  die 
eintretende  Trübung  den  Beginn  der  Dijodidbildung  anzeigt,  wird  die 
Reaktion  durch  Zusatz  von  kaltem  W asser  unterbrochen ,  das  ent¬ 
standene  Gemisch  von  Dijodid  und  Jodhydrin  mit  Äther  extrahiert,  die 
ausgeätherte,  jodwasserstoffsaure  Lösung  von  neuem  derselben  Operation 
unterworfen  und  so  fort,  bis  schließlich  aller  Chinit  in  die  Jodderivate 
übergeführt  ist.  Zweckmäßig  wird  diese  Operation  in  einer  mit  ab¬ 
steigendem  Kühler  verbundenen  Retorte  vorgenommen ,  durch  deren 
Tubus  mittelst  eines  eingesetzten  Tropftrichters  im  Moment  der  Trübung 
kaltes  Wasser  oder  bei  späteren  Operationen  das  Destillat  vom  vorher¬ 
gehenden  Male  zugesetzt  werden  kann.  Es  werden  so  die  bei  der 
Destillation  übergehende  Jodwasserstoffsäure  und  geringe  Mengen  der 
Jodderivate  wieder  in  den  Prozeß  zurückgebracht,  so  daß  ein  Zusatz 
von  frischer  Jodwasserstoffsäure  kaum  erforderlich  ist.  Nach  etwa  30- 
bis  40  maliger  Wiederholung  ist  bei  Anwendung  von  5  g  Chinit  alles  in 
Jodhydrin  und  Dijodid  übergeführt.  Die  vereinigten  ätherischen  Aus¬ 
züge  hinterlassen  nach  Entfärbung  mit  Natriumbis ulfit  und  Ausschütteln 
mit  Natriumbicarbonat  beim  Abdampfen  ein  durch  Jod  schwach  ge¬ 
färbtes,  aus  einem  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  bestehendes  Öl. 

Tetrahydrophenol  (Cyklohexenol). 

Das  durch  fraktionierte  Behandlung  des  Chinits  mit  Jodwasserstoff- 
saure  erhaltene  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  wird  ohne  weitere 
Reinigung  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Chinolin  destilliert  und  im  De¬ 
stillat  das  Chinolin  durch  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Wasser  entfernt,  wobei  ein  Teil  des  Alkohols  in  die  Waschwässer  geht, 
aus  denen  er  durch  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat  und  durch  Ausäthern 
gewonnen  werden  kann.  Nach  dem  Trocknen  über  K2C03  und  Ver¬ 
jagen  des  Dihydrobenzols  durch  einen  Luftstrom  bei  Wasserbadtempe¬ 
ratur  siedet  der  Alkohol  unter  716  mm  Druck  hei  163°  (korr.  166°  nach 
p- Xylol),  also  etwa  5°  höher  als  das  Oxyhexamethylen.  Das  Tetra¬ 
hydrophenol  bildet  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  zeigt  besonders 
heim  Erwärmen  mit  Wasser  einen  intensiven  Geruch  nach  Capryl- 
alkohol,  ist  in  Wasser  beträchtlich  löslich  und  erstarrt  auch  in  einer 
Kältemischung  nicht.  Permanganatlösung  wird  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Tetrahydrophenol  sofort  reduziert.  Von  Beckmannscher 
Lösung  wird  es  unter  Selbsterwärmung  und  ähnlichen  Erscheinungen 
wie  beim  Oxyhexamethylen  oxydiert,  ein  Keton  war  jedoch  nicht  faßbar ; 
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bei  Anwendung  ungefähr  berechneter  Menge  Beckmannscher  Lösung 
wurde  viel  Alkohol  zurückgewonnen.  Derselbe  Alkohol  entsteht  auch 
beim  Erwärmen  des  Jodhydrins  mit  wässerigem  Alkali  und  ist  an  seinem 
intensiven  Geruch  leicht  erkennbar. 

Beim  Erwärmen  mit  molekularer  Menge  Phenylcyanat  tritt  Reaktion 
ein,  nach  nochmaligem  Aufkochen  und  Abkühlen  erstarrt  das  Produkt 
allmählich  zu  einem  Kristallbrei  des  Phenylurethans ,  das  nach  dem 
Waschen  mit  Ligroin  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Kristallnadeln 
vom  Schmelzpunkt  79°  erhalten  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  j 
Alkohol ,  Äther  und  Benzol ,  unlöslich  in  Ligroin.  Ebenso  wie  das 
Tetrahydrophenol  selbst  wird  es  von  Permanganatlösung  sofort  oxydiert. 

Oxyhexamethylen  (Cyklohexanol)  aus  Jodhydrin. 

Wird  das  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  in  der  fünf-  bis 
zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  allmählich  in  der  Kälte  unter  j 
Umschütteln  mit  überschüssigem  Zinkstaub  versetzt,  so  tritt  unter  an¬ 
fänglicher  Selbsterwärmung  bald  Abscheidung  von  ZnJ2  ein,  die  sich 
unter  nur  ganz  geringer  Wasserstoffentwickelung  vermehrt.  Nach  etwa 
einem  Tage  ist  bei  Anwendung  von  10  g  Jodhydrin  die  Reduktion  be¬ 
endet;  eine  herausgenommene  Probe  zeigt  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  Ausschütteln  mit  Äther  und  Entfernen  des  im  Äther  gelösten 
Zinkjodids  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  keine  Jodreaktion  mit 
AgN03  und  Salpetersäure  mehr.  Falls  die  letzten  Spuren  von  Jod  in 
der  Kälte  zu  langsam  herausgenommen  werden ,  wird  zum  Schluß  ge¬ 
linde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  vom  Zinkstaub  und  Zinkjodid 
abgesogene  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  cal- 
cinierter  Soda  neutralisiert  und  mit  Dampf  behandelt.  Aus  dem  De¬ 
stillat  scheidet  sich  beim  Sättigen  mit  Pottasche  ein  Ol  aus,  das  zur 
Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  Acetylderivate  mit  Barytwasser  am 
Rückflußkühler  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaktion  gekocht,  dann 
nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  mit  Kohlensäure  zur  Oxydierung  un¬ 
gesättigter  Substanzen  in  der  Kälte  unter  Zusatz  von  etwas  Sodalösung 
mit  Permanganat  behandelt  wird,  bis  die  Färbung  eine  Viertelstunde 
erhalten  bleibt.  Durch  nochmaliges  Übertreiben  mit  Wasserdampf,  Aus¬ 
salzen,  Ausäthern,  Trocknen  und  Verdunsten  des  Äthers  und  Destillieren 
über  BaO  erhält  man  das  Oxyhexamethylen  als  ein  bei  niederer  Tem¬ 
peratur  kristallinisch  erstarrendes,  bei  16  bis  17°  schmelzendes  Öl  vom 
Siedepunkt  157  bis  158°  bei  716  mm  (korr.  160  bis  161°  nach  p-Xylol). 

An  der  Luft  zieht  es  Wasser  an,  wodurch  sich  der  Schmelzpunkt  er¬ 
heblich  erniedrigt.  Es  riecht  wie  Fuselöl  und  besitzt  einen  brennenden 
Geschmack.  In  Wasser  weit  löslicher  als  die  entsprechenden  Alkohole 
der  Fettreihe,  wird  es  durch  K2C03  aus  seiner  wässerigen  Lösung  aus¬ 
gesalzen.  Gegen  Permanganat  ist  es  in  der  Kälte  völlig  beständig, 
durch  erwärmte  Salpetersäure  wird  es  heftig  oxydiert  und  in  Adipin¬ 
säure  (Schmelzpunkt  147  bis  148°)  übergeführt. 
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Acetyloxyhexamethylen  wird  durch  zweistündiges  Kochen  des 
Oxyhexamethylens  mit  Essigsäureanhydrid  als  farbloses,  nach  Amyl- 
acetat  riechendes  01  vom  Siedepunkt  172  bis  174°  bei  720  mm  Druck 
(korr.  175  bis  177°  nach  p-Xylol)  erhalten. 

Das  Phenylur ethan  des  Oxyhexamethylens  wird  beim  Auf¬ 
kochen  äquivalenter  Mengen  Phenylcyanat  und  Oxyhexamethylen  ge¬ 
bildet.  Das  resultierende  dicke  01  erstarrt  allmählich  zu  einem  Kristall¬ 
brei,  aus  dem  durch  Waschen  mit  Ligroin  und  Umkristallieren  aus 
verdünntem  Alkohol  das  Phenylurethan  in  derben  Kristallnadeln  vom 
Schmelzpunkt  80  bis  81°  erhalten  wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alko¬ 
hol,  Äther  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  kann  durch  letz¬ 
teres  aus  der  Benzollösung  gefällt  werden.  Gegen  Permanganat  ist  es 
beständig. 

Oxydation  des  Oxyhexamethylens  zu  Ketohexamethylen. 

♦ 

Beim  Versetzen  von  2g  Oxyhexamethylen  mit  27g  Beckmanu- 
scher  Chromsäuremischung  (Lieb.  Ann.  250 ,  325)  und  Umschütteln 
steigt  die  Temperatur  schnell  auf  etwa  53°  unter  sofortiger  Bildung  einer 
schwarzen  Chrom  Verbindung,  die  bei  weiterem  Steigen  der  Temperatur 
plötzlich  zu  einer  braunen  Masse  zerfällt  und  dann  unter  Abscheidung 
des  Ketohexamethylens  zerfließt.  Der  ätherische  Auszug ,  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Wasser  entfärbt,  hinterläßt  nach  dem 
Trocknen  über  Na2S04  und  Verdampfen  des  Äthers  ein  01,  das  mit 
dem  aus  Pimelinsäure  dargestellten  Ketohexamethylen  völlig  identisch  ist. 

Ketohexamethylen  aus  Pimelinsäure1). 

Die  zur  Darstellung  von  Ketohexamethylen  erforderliche  Pimelin¬ 
säure  wird  am  besten  nach  der  Perkinsclien  Methode2)  aus  Tri- 
methylenbromid  nnd  Natriummalonsäureester  erhalten.  Die  Ausbeute 
läßt  sich  beträchtlich  erhöhen  durch  Anwendung  von  4  Mol.  Malon- 
säureäther  auf  1  Mol.  Trimethylenbromid  und  Zusetzen  des  Natrium- 
äthylates  zum  Gemisch  von  Trimethylenbromid  und  Malonsäureäther, 
statt  umgekehrt.  Es  werden  so  anstatt  70  g  des  rohen  Pentantetra¬ 
carbonsäureäthers  etwa  140g  erhalten,  von  denen  bei  der  Destillation 
unter  100  mm  Druck  etwa  120  g  zwischen  200  und  300°  übergehen. 
Die  Überführung  in  Pimelinsäure  geschieht  am  besten  nach  der  von 
Volhard3)  empfohlenen  Methode  von  Bischoff  und  Hjelt4)  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1  : 1).  Pimelinsäure  wird  so  in  fast  theore¬ 
tischer  Ausbeute  als  rasch  erstarrendes  Öl  erhalten,  das  nach  einmaligem 
Umkristallisieren  rein  ist.  Die  Darstellung  des  Pimelinsäureketons  kann 
durch  Destillation  der  Kalk-  und  Barytsalze  oder  der  freien  Säure  mit 

‘)  Vgl.  Wislicenus  und  Mager,  Lieb.  Ann.  275,  356.  —  2)  Perkin, 
Ber.  18,  3248;  Journ.  chem.  soc.  51,  240.  —  3)  Volhard,  Lieb.  Ann.  2b7, 
80.  —  4)  Ber.  21,  2093. 
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Kalk,  Baryt  oder  Natronkalk  bewerkstelligt  werden;  die  Destillation  der 
freien  Säure  mit  Kalk  ist  wegen  Bequemlichkeit  und  guter  Ausbeute 
am  meisten  zu  empfehlen.  Aus  20  g  Pimelinsäure  werden  beim  Er¬ 
hitzen  mit  dem  doppelten  Gewicht  fein  gepulverten  Ätzkalks  10  bis 
12g  eines  dunkel  gefärbten,  brenzlich  riechenden  Öles  erhalten,  das 
beim  Durchscliiitteln  mit  überschüssiger  40proz.  Natriumbisulfitlösung 
unter  starker  Erwärmung  zu  einem  Brei  der  in  glänzenden  Blättchen 
abgeschiedenen  Bisulfitverbindung  erstarrt.  Zur  Entfernung  der  Neben¬ 
produkte  wird  die  ziemlich  schwer  lösliche  Bisulfitverbindung  am  besten 
in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  und  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt.  Durch  Kochen  mit  überschüssiger,  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  am  Rückflußkühler  wird  dann  das  Keton  aus  der  Bisulfitverbin¬ 
dung  regeneriert,  durch  Ammonsulfat  ausgesalzen  und  durch  Äther 
extrahiert.  Der  ätherische  Auszug  hinterläßt  nach  dem  Trocknen  über 
geglühtem  Natriumsulfat  und  Abdunsten  des  Äthers  das  Ketohexa- 
methylen  als  leichtflüssiges,  farbloses  Öl,  von  eigentümlichem  aceton-  und 
pfefferminzähnlichem  Geruch,  das  unter  716  mm  Druck  konstant  bei  152 
bis  153°  (korr.  nach  p-Xylol  155  bis  156°)  siedet  und  in  allen  Eigen¬ 
schaften  mit  dem  durch  Oxydation  aus  dem  Oxyhexamethylen  erhaltenen 
Keton  übereinstimmt.  Es  bleibt  auch  in  der  Kältemischung  flüssig  und 
besitzt  bei  21°  ungefähr  das  spez.  Gew.  0,952.  In  Wasser  ist  es  nicht 
unerheblich  löslich,  wird  durch  Ammoniumsulfat  ausgesalzen.  Die  Aus¬ 
beute  beträgt  40  bis  50  Proz.  der  Theorie.  Durch  Überführbarkeit  in 
Hydrocarbazol  erwies  sich  das  Pimelinsäureketon  als  identisch  mit  dem 
von  Drechsel1)  durch  Elektrolyse  von  Phenol  mit  Wechselströmen, 
wenn  auch  nicht  völlig  rein  erhaltenen  Hydrophenoketon.  Die  von 
Drechsel  beobachtete  Färbung  mit  Millonschem  Reagens  zeigt  das 
reine  Ketohexametliylen  nicht,  wohl  aber  die  ölige,  gelbbraune,  in  viel 
W  asser  lösliche  Fällung  auf  Zusatz  von  Bromwasser. 

Die  Überführung  des  Ketons  in  Cyanhydrin,  Oxycarbonsäure  und 
Isonitrosoketon  gelingt  leicht,  wurde  jedoch  nicht  weiter  verfolgt. 

Oxydation  zu  Adipinsäure.  Beim  Erwärmen  des  Ketohexa- 
methylens  mit  mäßig  verdünnter  Salpetersäure  tritt  mit  explosions¬ 
artiger  Heftigkeit  Oxydation  ein;  beim  Erkalten  kristallisiert  Adipin¬ 
säure  aus ,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  durch 
den  Schmelzpunkt  148  bis  149°  und  durch  das  aus  der  Ammonsalz¬ 
lösung  grün  gefällte,  beim  Stehen  unter  W asser  in  himmelblaue  Kristalle 
übergehende  Kupfersalz  identifiziert  wurde. 

Ketohexamethylenoxim  wird  in  theoretischer  Ausbeute  erhalten, 
wenn  die  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Keton  mit  1,5  Mol.  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Bicarbonat 
auf  dem  Wasserbade  verdampft  wird.  Wird  der  Rückstand  in  Äther 
aufgenommen,  mit  geglühtem  Natriumsulfat  getrocknet  und  aus  warmem 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  38,  68. 
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Petroläther  umkristallisiert,  so  erhält  man  das  Oxim  in  kleinen, 
stark  lichtbrechenden,  sechsseitigen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  88°,  be¬ 
sitzt  einen  schwachen,  campherähnlichen  Geruch,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Keton 
zurückgebildet. 

0,3136  g  gaben  35,1  ccm  Stickgas  bei  10°  und  713  mm  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

N  12,39  12,72 

Hexamethylenamin. 

Ein  Versuch,  nach  Analogie  der  Menthyl-,  Bornyl-  und  Fenchylamin- 
darstellung  aus  den  entsprechenden  Ketonen  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumformiat  im  Rohre  auf  190  bis  200°  zum  Hexamethylenamin 
zu  gelangen,  führte  zu  einer  stark  coniinähnlich  riechenden,  an  der 
Luft  begierig  Kohlensäure  unter  Bildung  eines  kristallinischen  Carbo- 
nates  anziehenden  Basis,  die  nicht  konstant  über  200°  siedete,  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Chlorhydrat  bildete  und  offenbar  ein  Kon¬ 
densationsprodukt  darstellt. 

Das  Hexamethylenamin  wird  in  fast  quantitativer  Ausbeute  durch 
Reduktion  des  Oxims  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  25  g  Natrium 
wurden  in  einem  mit,  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  mit  einer 
Lösung  von  5  g  Oxim  in  200  g  absolutem  Alkohol  übergossen,  die  Lösung 
des  Natriums  nach  Beendigung  der  stürmischen  Reaktion  durch  Er¬ 
wärmen  zu  Ende  geführt.  Die  bei  der  Behandlung  mit  Wasserdampf 
übergehende,  alkoholisch  wässerige  Lösung  des  Amins  wurde  nach  dem 
Ansäuern  mit  HCl  auf  dem  Wasserbade  stark  eingeengt,  die  durch 
Natron  abgeschiedene  Base  mit  Äther  aufgenommen,  über  KOH  ge¬ 
trocknet  und  im  Wasserstoff  ströme  destilliert,  wobei  sie  unter  717  mm 
Druck  hei  130  bis  131°  (korr.  nach  p-Xylol  133  bis  134°)  unzersetzt 
überging. 

Das  freie  Hexamethylenamin  ist  eine  farblose,  stark  coniin¬ 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft 
unter  Bildung  eines  kristallinischen  Carbonates  anzieht.  In  Wasser  ist 
es  nur  wenig  löslich. 

Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäure¬ 
gas  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  als  weißes,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliches ,  kristallinisches  Pulver  aus ,  das  nach 
dem  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Äther  den  Schmelzpunkt 
204°  zeigt. 

Bei  der  Titrierung  verbrauchten  0,3457  g  Chlorhydrat  25,45  ccm 
V.«  -Normalsilberlösung. 

Berechnet  Gefunden 

26,19  26,13 


CI 
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Eisenchlorid  erzeugt  keine  Färbung  in  einer  Lösung  des  Chlor¬ 
hydrats.  Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  leicht  löslich,  das  Goldsalz 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  wässeriger  Au  Cl3 -Lösung  zur  Lösung  des 
Chlorhydrates  in  gelben  Blättchen  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  rein  erhalten,  schmilzt  es  bei  190  bis  191°  unter  vorher¬ 
gehender  Braunfärbung,  zersetzt  sich  bei  200°. 

0,1591  g  verloren  im  Exsiccator  oder  hei  120°  0,0056  HsO  und  gaben 
0,0688  Au. 

Berechnet  für  1  Mol.  H20  Gefunden 

3,94  3,52 

Berechnet  für  wasserfreies  Salz  Gefunden 

Au  44,84  44,82 

Acetylkexamethylenamin  wird  durch  kurzes  Erwärmen  der 
freien  Base  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Aus  verdünntem  Alkohol 
kristallisiert  es  in  langen ,  seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz¬ 
punkt  104°. 

Benzoylhexamethylenamin,  nach  der  Schotten-Baumann- 
schen  Methode  erhalten,  bildet  nach  dem  Umkristallisieren  aus  ver¬ 
dünntem  Alkohol  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147°. 

Der  Phenylharnstoff  des  Hexamethylenamins  wird  beim  Mischen 
äquivalenter  Mengen  von  Phenylcyanat  und  freier  Base  in  trockenem 
Äther  sofort  abgeschieden  und  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  180°  erhalten. 

Der  Phenylthioharnstoff,  ebenso  mittelst  Phenylsenf  öl  dar- 
gestellt,  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  vierseitigen  Täfelchen 
vom  Schmelzpunkt  147  bis  148°. 

Schwefelkohlenstoff  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung  der  Base 
momentan  eine  weiße,  kristallinische  Fällung  des  dithiocarbaminsauren 
Salzes. 


Ketohexamethylen  und  Phenylhydrazin. 

Eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  Ketohexamethylen  mit  Phenyl¬ 
hydrazin  erstarrt  nach  anfänglicher  Selbsterwärmung  sehr  bald  zu  einem 
schneeweißen  Kristallkuchen  des  Phenylhydrazons.  Durch  Ausspritzen 
der  Lösung  in  warmem  absolutem  Alkohol  bis  zu  beginnender  Trübung 
wird  das  Phenylhydrazon  in  feinen,  weißen  Nädelchen  erhalten,  die  bei 
74  bis  77°  nach  vorherigem  Erweichen  unter  Zersetzung  schmelzen. 
An  der  Luft,  schneller  noch  im  Yakuum  über  Schwefelsäure  zerfließt 
das  Hydrazon  nach  einiger  Zeit  zu  einer  braunen  Masse. 

Beim  Erwärmen  des  Hydrazons  mit  Mineralsäuren  tritt  zunächst 
Lösung,  sehr  bald  aber  Abscheidung  eines  rötlich  gefärbten  Öles  ein, 
das  beim  Abkühlen  kristallinisch  erstarrt.  Durch  Umkristallisieren  aus 
50  proz.  Alkohol  wird  es  in  glänzenden  Blättchen  oder  undeutlichen 
Kristallen  vom  Schmelzpunkt  114°  erhalten.  Der  Körper  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  von  Drechsel  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Hydro- 
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phenoketons  gewonnenen  Hydrophenanilid.  Ich J)  habe  an  anderer 
Stelle  die  von  Drechsel  anfangs  auf  gestellte,  auf  Grund  einer  Schmelz- 
punktdifferenz  wieder  verworfene  Ansicht ,  daß  das  Hydrophenanilid 
identisch  mit  dem  von  Graebe  und  Glaser2)  erhaltenen  Hydrocarbazol 
sei,  wieder  zur  Geltung  gebracht  und  eine  ähnliche,  der  Indolsynthese 
von  Emil  Fischer  aus  Phenylhydrazonen  entsprechende  Bildung  eines 
hydrierten  Carhazolderivates  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Mineral¬ 
säuren  auf  das  Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoesäure  beob¬ 
achtet.  Die  Reaktion  verläuft  offenbar  nach  folgender  Gleichung: 


CH2 

h2  c/\  c=n— n  h  c6  h5 

h2cx/ch2 

ch2 


CH, 


=  nh3  + 


H,C 


h2c 


•NH- 


CH, 


In  der  Tat  zeigt  das  Einwirkungsprodukt  verdünnter  Mineralsäuren 
auf  Ketohexamethylenphenylhydrazon  alle  Eigenschaften  des  Hydro- 
carbazols  von  Graebe  und  Glaser,  nur  wurde  der  Schmelzpunkt  seihst 
nach  wiederholtem  Umkristallisieren  bei  114°  gefunden  gegen  120°  bei 
Graebe  und  109°  bei  Drechsel. 


0,2681  g  gaben  19,6  ccm  Stickgas  bei  12°  und  724  mm  Druck. 

Berechnet  für  C1SH13N  Gefunden 

N  8,19  8,24 

Die  von  Graebe  und  Glaser  angegebene  Reduktion  durch  Kochen 
mit  Jod  Wasserstoff  säure  führte,  wie  zu  erwarten,  zum  Carbazolin,  das 
durch  den  Schmelzpunkt,  seine  stark  basischen  Eigenschaften  und  den 
Mangel  einer  Pikrinsäureverbindung  identifiziert  wurde. 

Die  synthetische  Darstellung  des  Tetrahydrocarbazols  führt  daher 
zu  derselben  Formel,  welche  Zanetti  (Ber.  26,  2006)  jüngst  auf  analy¬ 
tischem  Wege  ermittelt  hat. 


Reduktion  des  Ketohexamethylens  zum  Alkohol. 

Die  Reduktion  des  Ketohexamethylens  gelingt  leicht  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Natrium  auf  die  feuchte  ätherische  Lösung  desselben.  Das 
Keton  wird  in  der  zehnfachen  Menge  Äther  gelöst,  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  vermischt  und  unter  Umschütteln  und  Kühlen  allmählich 
mit  einem  Überschuß  metallischen  Natriums  in  kleinen  Stücken  versetzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  oder 
Natriumbisulfitlösung  keine  Fällung  mehr  gibt,  wozu  in  der  Regel  die 
zweifache  theoretische  Menge  an  Natrium  ausreichte.  Nach  dem  Ab¬ 
heben  und  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  über  Pottasche  bleibt  beim 
Verdampfen  des  Äthers  das  Oxyhexamethylen  in  theoretischer  Ausbeute 


')  Ber.  22,  2184.  —  s)  Lieb.  Ann.  163,  358. 
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zurück  und  gellt  vollständig  unter  716  mm  Druck  bei  157  bis  158° 
über.  Höher  siedende  Nebenprodukte  wurden  fast  gar  nicht  erhalten. 
In  allen  Eigenschaften  ist  es  identisch  mit  dem  aus  dem  Jodhydrin 
des  Chinits  durch  Deduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhaltenen 
Alkohol. 

Monobromhexamethylen  und  Monojodhexamethylen. 

Einstündiges  Erwärmen  des  Oxyhexamethylens  mit  etwa  fünf¬ 
fachem  Volumen  rauchender  Brom-  resp.  Jodwasserstoffsäure  im  Rohre 
auf  Wassei-badtemperatur  führt  zu  den  Monohalogenderivaten  des  Hexa- 
methylens,  die  ebenso  wie  die  aus  dem  Chinit  erhaltenen  Dihalogen- 
derivate  isoliert  werden. 

Das  Monobromhexamethylen  ist  eine  wasserhelle,  schwere 
Flüssigkeit,  die  bei  714  mm  Druck  unter  ganz  geringer  Zersetzung  bei 
162  bis  163°  (korr.  nach  p-Xylol  165  bis  166°)  siedet. 

0,2173  g  gaben  0,2515  AgBr. 

Bei-echnet  Gefunden 

Br  49,08  48,24 

Das  Monojodhexamethylen  ist  ein  schweres  bei  etwa  180° 
unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Ol. 

T  etrahydrobenzol. 

Beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  1  TI.  Monobromhexamethylen 
mit  5  Tin.  Chinolin  tritt  bei  180  bis  190°  Reaktion  ein,  und  es  destilliert 
bei  ganz  allmählicher  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zum  Siedepunkte 
des  Chinolins  neben  Chinolin  Tetrahydrobenzol,  das  jedoch  noch  geringe 
Mengen  unzerlegt  ühergegaugenen  Monobromhexametliylens  enthält. 
Es  gelingt  nicht,  das  Brom  durch  nochmalige  Destillation  über  Chinolin 
zu  entfernen.  Werden  jedoch  die  Dämpfe  durch  siedendes  Chinolin  ge¬ 
leitet,  so  ist  das  Destillat  bromfrei.  Nach  Entfernung  des  Chinolins 
durch  mehrfaches  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser 
und  Trocknen  über  Kali  siedet  das  Tetrahydrobenzol  unter  715  mm 
Druck  bei  80  bis  82°  (korr.  nach  Benzol  82  bis  84°).  Ebenso  wie  das 
Dihydrobenzol  ist  es  eine  farblose,  schwächer  lauchartig,  petroleum¬ 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit ,  die  auch  bei  längerem  Stehen  kaum  ver¬ 
harzt  und  von  konzentrierter  Schwefel-  oder  Salpeterschwefelsäure  viel 
weniger  heftig  als  Dihydrobenzol  angegriffen  wird.  Scharf  unterscheidet 
sich  das  Tetrahydrobenzol  vom  Dihydrobenzol  dadurch,  daß  seine  Lösung 
in  Alkohol  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  nur  gelb,  nicht  blau  ge¬ 
färbt  wird.  Mit  Brom  bildet  es  ein  flüssiges  Dibromid. 

Dibr  omid  des  Tetrahydrobenzols.  Beim  Versetzen  einer 
Chloroformlösung  des  Tetrahydrobenzols  in  der  Kälte  mit  Brom  in 
Chloroform  tritt  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  momentane  Ent¬ 
färbung  des  Broms  ein.  bis  die  Farbe  nach  Aufnahme  von  2  At.  Brom 
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bestehen  bleibt.  Beim  Abdunsten  des  Chloroforms  hinterbleibt  das  Di- 
bromid  als  ziemlich  leicht  flüssiges,  bei  215  bis  220°  (713mm  Druck) 
unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Öl  in  theoretischer  Menge.  Sowohl 
beim  Destillieren  mit  Chinolin  als  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  wird  Tetrahydrobenzol  zurückgebildet. 


Nitro sochlorid  des  Tetrahydrobenzols. 

Wird  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  Teilen  Tetrahydrobenzol, 
Ligroin  und  Äthylnitrit  unter  Kühlung  im  Kältegemisch  tropfenweise 
mit  33proz.  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das 
Nitrosochlorid  in  feinen ,  weißen  Nüdelchen  ab ,  die  sich  bei  längerem 
Stehen  noch  vermehren.  Etwas  bessere,  immerhin  nur  einen  kleinen 
Bruchteil  der  Theorie  betragende  Ausbeute  erhält  man  bei  allmählichem 
Zusatz  von  einem  Volum  33proz.  Salzsäure  zu  einer  gut  gekühlten 
Mischung  von  einem  Volum  Tetrahydrobenzol  mit  einem  Volum  Ligroin 
und  1  x/a  bis  2  Volumen  Amylnitrit.  Ähnliche  Ausbeute  erzielt  man 
auch  nach  der  von  Sieker  und  Kremers1)  angegebenen  Methode  unter 
Eisessigzusatz. 

Nach  dem  Reinigen  durch  Lösen  in  wenig  Chloroform  und  Fällen 
mit  Methylalkohol  aus  Äther  umkristallisiert,  schmilzt  das  Nitrosochlorid 
bei  152  bis  153°  unter  Zersetzung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
es  sehr  beständig  und  bleibt  auch  bei  Berührung  mit  sauren  Flüssig¬ 
keiten  unverändert.  Umkristallisieren  aus  heißen  Lösungsmitteln  bringt 
geringe  Zersetzung  hervor,  der  Chlorgehalt  eines  so  umkristallisierten 
Produktes  wurde  etwas  zu  klein  gefunden.  In  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  und  Natronlauge  ist  es  unlöslich,  durch  Erwärmen  mit  Anilin 
wird  kein  Amidoazobenzol  gebildet. 


Tetrahydrobenzol-nitrosat, 


c6h10< 


NO 

ONO 


2 


Bildet  sich  nach  der  von  Wallach2)  zur  Darstellung  von  Amylen- 
nitrosat  angegebenen  Methode,  wenn  zu  einer  im  Kältegemisch  ge¬ 
kühlten  Mischung  von  lg  Tetrahydrobenzol,  1,5g  Amylnitrit  und  2g 
Eisessig  tropfenweise  unter  Umschütteln  1  ccm  konzentrierter  HN03 
zugesetzt  wird.  Bei  Zusatz  von  Ligroin  und  Wasser  tritt  nach  mehr¬ 
stündigem  Stehen  reichliche  Abscheidung  von  weißen  Kristallnadeln  ein, 
die,  durch  Lösen  in  wenig  Chloroform  und  Fällen  mit  Methylalkohol 
gereinigt,  bei  150°  unter  momentaner  Zersetzung  und  starker  Bräunung 
schmelzen.  Im  trockenen,  wie  auch  im  feuchten  Zustande  ist  das  Nitrosat 
außerordentlich  beständig,  die  Reinheit  der  durch  Methylalkohol  aus 


*)  Americ.  chem.  journ.  14,  232.  —  2)  Lieb.  Ann.  245,  243. 
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der  Chloroformlösung  gefällten  Substanz  wurde  durch  eine  Stickstoff¬ 
bestimmung  bewiesen. 

0,1142  g  gaben  17,3  ccm  Stickgas  bei  20°  und  719  mm  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

N  16,09  16,30 

Tetrahydrobenzol-nitrosit, 

C  TT  <"N0 

°6  Ul0<X)NO 

Das  Nitrosit  des  Tetrakydrobenzols  wird  sowohl  nach  der  für 
Phellandren-  als  Terpinennitrosit  angegebenen  Methode  nur  in  sehr 
schlechter  Ausbeute  erhalten,  die  sich  durch  Abänderung  der  Versuchs¬ 
bedingungen  nicht  hat  vergrößern  lassen.  Es  wird  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  1  g  Natriumnitrit  mit  einem  Gemisch  von  1  g 
Tetrahydrobenzol  und  1  g  Ligroin  überschichtet  und  allmählich  unter 
Umschütteln  und  guter  Kühlung  mit  1  ccm  Eisessig  versetzt,  wobei 
sehr  bald  Abscheidung  weißer  Flocken  des  Nitrosits  eintritt,  die  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  Natriumnitritlösung  und  Eisessig  und  mehr¬ 
tägigem  Stehen  noch  vermehren.  Auch  wenn  analog  der  Terpinennitrosit- 
darstellung  1  g  Tetrahydrobenzol  mit  1  g  Eisessig  und  2  g  Wasser  unter 
Kühlung  im  Kältegemisch  und  Umschütteln  allmählich  mit  einer  kon¬ 
zentrierten  Lösung  von  Natriumnitrit  versetzt  wird,  vergrößert  sich 
die  Ausbeute  nicht. 

Das  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltene  Nitrosit  schmilzt  nach 
dem  Reinigen  durch  Fällen  mit  Methylalkohol  aus  der  Lösung  in  Chloro¬ 
form  bei  circa  150°  unter  Zersetzung.  Besonders  im  unreinen  Zustande 
ist  es  weniger  beständig  als  das  Nitrosochlorid  und  Nitrosat.  Wie  diese 
wird  es  von  Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen  und  durch  Methyl¬ 
alkohol  gefällt,  in  Benzol  ist  es  löslich. 

He  xamethylen  aus  Mono jodhexam ethy len.  Cyklohexan,  C6H12. 

Wird  das  Monojodhexamethylen  nach  der  bei  Überführung  des 
Jodhydrins  in  Oxyhexamethylen  beschriebenen  Methode  in  Eisessiglösung 
mit  Zinkstaub  reduziert,  so  geht  nach  anfänglicher  Selbsterwärmung 
der  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff  nur  sehr  langsam  vor  sich  und 
wird  zweckmäßig  nach  eintägiger  Dauer  durch  gelindes  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  auf  25  bis  30°  befördert.  Nach  dem  Absaugen  vom 
Zinkstaub,  Lbersättigen  mit  Natronlauge  und  Übertreiben  mit  Wasser¬ 
dampf  wird  der  vom  Destillat  abgehobene  Kohlenwasserstoff,  wenn  er¬ 
forderlich,  durch  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  siedendes  Chinolin  völlig 
von  beigemengtem  Jodhexamethylen  befreit.  Nach  der  Isolierung  wird 
der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  dann  durch  Oxydation  mit  3proz. 
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wässeriger  Permanganatlösung  in  der  Kälte,  bis  die  Farbe  bei  fleißigem 
Umschütteln  1/4  Stunde  bestehen  bleibt,  von  allen  ungesättigten  Neben¬ 
produkten  getrennt,  nach  dem  Lösen  des  Manganhyperoxydes  durch 
Natrium bisulfitlösung  und  Waschen  mit  Wasser  abgehoben,  mit  KOH 
getrocknet  und  über  Natrium  destilliert.  Wie  die  übrigen  hydrierten 
Benzole  ist  das  Hexamethylen  eine  petroleumartig  riechende,  wasserklare 
Flüssigkeit.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  77  bis  771/2°  unter  718  mm  Druck 
(korr.  nach  Benzol  79  bis  79 1/2°),  mithin  etwa  1°  niedriger  als  der  des 
Benzols. 

Da  der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  gegen  Permanganat  völlig 
beständig  ist,  Brom  in  der  Kälte  nicht  aufnimmt  und  von  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird,  so  liegt  offenbar  der 
gesättigte  Kohlenwasserstoff,  d.  h.,  da  Bingsprengung  nicht  erfolgt  sein 
kann,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  vor,  wenn  auch  der  Siedepunkt 
von  dem  gewöhnlich  angegebenen  um  etwa  10°  ab  weicht.  — 

Die  wichtigsten  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  sind 
folgende: 

Das  Diketohexamethylen  kann  zu  einem  doppelten  Alkohol,  dem 
Chinit,  reduziert  werden,  welcher  in  zwei  geometrisch  verschiedenen 
Formen  auftritt.  Im  Chinit  können  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch 
zwei  Halogenatome  ersetzt  werden,  die  so  entstandenen  Dibromide  ver¬ 
lieren  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  2  Mol.  Halogenwasserstoff  unter 
Bildung  des  Dihydrobenzols.  Das  Dihydrobenzol  verhält  sich  den  Ter¬ 
penen  ähnlich,  verharzt  an  der  Luft,  löst  sich  wie  Sylvestren  mit  blau¬ 
violetter  Farbe  in  alkoholischer  Schwefelsäure  und  gibt  ein  schön 
kristallisierendes  Tetrabromid.  Durch  vorsichtiges  Behandeln  des  Chinits 
mit  Jodwasserstoff  erhält  man  das  Jodhydrin,  welches  durch  Reduktion 
den  einfachen  Alkohol  des  Hexamethylens  als  ein  in  der  Kälte  kristalli¬ 
sierendes,  nach  Fuselöl  riechendes  Öl  hefert.  Dieser  Alkohol  wird  durch 
Chromsäure  in  das  einfache  Keton  des  Hexamethylens  verwandelt, 
welches  ebenso  auch  durch  Destillation  des  Kalksalzes  der  Normal- 
pimelinsäure  gewonnen  werden  kann. 

Johannes  Wislicenus1)  hat  einige  Monate  nach  meiner  vor¬ 
läufigen  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand 2)  die  Bildung  dieses  Ketons 
bei  der  Destillation  des  pimehnsauren  Kalkes  nach  einer  schon  im 
Jahre  1890  von  seinem  Schüler  Mager  angefertigten  Dissertation  be¬ 
schrieben.  Die  Angaben  Mager s  stimmen  mit  meinen  Beobachtungen 
vohständig  übereiu. 

Aus  dem  Alkohol  des  Hexamethylens  wurde  darauf  das  Bromid 
dargestellt  und  dieses  mit  Chinohn  destilliert.  Das  so  gewonnene  Tetra- 
hydrobenzol  riecht  zwar  dem  Dihydrobenzol  ähnlich  lauchartig,  ist  aber 
viel  beständiger  und  ausgezeichnet  durch  die  größere  Leichtigkeit,  mit 


l)  Lieb.  Ann.  275,  356.  —  *)  Ber.  26,  229. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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der  es  sich  zu  Nitrosochlorid ,  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
addiert.  Mit  Schwefelsäure  färbt  es  sich  nicht  violett. 

Schließlich  wurde  das  Jodid  des  Hexamethylenalkohols  zu  dem 
Hexahydrobenzol  reduziert. 

Die  im  vorstehenden  beschriebenen  Substanzen  lassen  sich  zum 
größten  Teil  als  Reduktionsprodukte  des  Benzols  und  seiner  Derivate 
betrachten.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  diese  Beziehungen  in  übersicht¬ 
licher  Weise.  Die  Bezeichnung  Di-,  Tetra-,  Hexa-  soll  heißen  Di- 


hydro-  usw. 

Benzol .  Bi-  Tetra-  Hexa- 

Brombenzol  .  —  —  Hexa- 

Jodbenzol .  —  —  Hexa- 

Paradibrombenzol  ....  — -  —  Hexa- 

Paradijodbenzol .  —  —  Hexa- 

Phenol .  —  Tetra-  Hexa- 

Parajodphenol .  —  —  Hexa- 

Hydrochinon .  —  —  Hexa- 

Anilin .  —  —  Hexa- 

Paraphenylendiamin  ')  .  .  —  — -  Hexa- 


Die  nicht  in  Beziehung  zu  einem  Benzolabkömmling  stehenden 
Derivate  sind  eigentlich  nur  die  Ketone  mit  ihren  Abkömmlingen,  näm¬ 
lich  das  Mono-  und  das  Paradiketon  des  Hexamethylens. 

Von  den  hydrierten  Benzolen  fehlt  jetzt  der  Theorie  nach  nur  ein 
isomeres  Dihydroheuzol,  da  das  beschriebene,  dem  Verhalten  nach,  ein¬ 
heitlich  zu  sein  scheint.  Es  bleibt  aber  noch  dahingestellt,  ob  dasselbe 
der  ersten  oder  der  zweiten  von  folgenden  Formeln  entspricht: 


H 

i 

H 

C 

c 

H2c/^CH 

HC^CH 

H2a  ^ch 

h2cx^ch 

c 

1 

c 

1 

1 

H 

1 

H 

Was  die  Beziehung  zu  den  Terpenen  betrifft,  so  ist  bemerkenswert, 
daß  das  Tetrahydrobenzol  die  für  die  meisten  Terpene  charakteristischen 
kristallinischen  Verbindungen  —  Nitrosochlorid,  Nitrosit  und  Nitrosat 
—  mit  Leichtigkeit  gibt,  während  das  Dihydrobenzol  dies  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  tut.  So  weit  unsere  Kenntnisse  auf  dem  Terpeugebiete 
reichen,  sind  die  beschriebenen  Hydrobenzolkörper  die  Muttersubstanzen 
von  folgenden  Derivaten  der  Terpenreihe: 


*)  Baeyer  und  Noyes,  Ber.  22,  2171. 
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Dihydrobenzol . Terpen  ? 

Tetrahydrobenzol . Menthen. 

Hexakydrobenzol . Hexabydrocymol. 

Chinit . Terpin. 

Dibromid  des  Chinits . Dihydrobromid  des  Limonens. 

Tetrahydrophenol  . Terpineol. 

Hexahydrophenol . Menthol. 

Ketohexamethylen . Menthon. 

Bromhexamethylen . Menthylbromid. 

Die  neue  Nomenklatur  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bezeichnung  der 
hydrierten  Benzole,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Hexahydrobenzol . Cyklohexan. 

Tetrahydrobenzol . Cyklohexen. 

Dihydrobenzol . Cyklohexadien. 

Hexahydrophenol . Cvklohexanol. 

Tetrahydrophenol  . Cyklohexenol. 

Hexahydrohydrochinon  ....  Cyklohexandiol. 

Ketohexamethylen . Cyklohexanon. 

Diketohexamethylen . Cyklohexandion. 

In  hezug  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Hydrobenzole 
liegen  Bestimmungen  der  Siedepunkte,  der  Verbrennungswärmen  von 
Prof.  Stohmann  und  des  optischen  Verhaltens  von  Prof.  Brühl  vor. 
Letzterer  wird  seine  Beobachtungen,  wie  ich  einer  freundlichen  Mit¬ 
teilung  entnehme,  demnächst  veröffentlichen,  Herr  Prof.  Stohmann  hat 
dies  schon  getan  !). 

Derselbe  sagt:  „Das  Resultat  steht  durchaus  im  Einklänge  mit 
unseren  früheren  Beobachtungen,  und  auf  Grund  der  thermischen  Ver¬ 
hältnisse  müssen  wir  zu  dem  Schlüsse  kommen :  Im  Benzolkerne  können 
nicht  drei  gleichwertige  Doppelbindungen  (d.  h.  Doppelbindungen,  welche 
denen  der  ungesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe  gleichwertig  sind  [B.]) 
vorhanden  sein.  Die  Bindungen  sind  am  festesten  im  intakten  Benzol- 
keme,  am  lockersten  bei  den  Di-  und  Tetrahydroverbindungen  und  er¬ 
reichen  in  den  Hexahydroverbindungen  wieder  einen  großen  Grad  von 
Stabilität,  der  aber  dem  des  ursprünglichen  Kernes  nicht  gleichkommt.“ 

Das  Resultat  der  thermo-chemischen  Forschung  steht  daher,  wie 
Stohmann  sagt,  im  vollsten  Einklänge  mit  dem  rein  chemischen. 

Auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  erscheint  das  Benzol  als  ein 
Kern  von  außergewöhnlicher  Festigkeit,  der  aber  bei  der  Hydrierung 
zunächst  ein  ebenso  unbeständiges  Gebilde  liefert,  welches  zwei  doppelte 
Bindungen  enthält.  Die  weitere  Hydrierung  führt  dann  in  zwei  fast 
gleichwertigen  Schritten  durch  Reduktion  je  einer  doppelten  Bindung 
erst  zum  Tetrahydro-,  dann  zum  Hexahydrobenzol.  Eine  weitere  Zufuhr 
von  Wasserstoff  ist  endlich  nur  durch  Sprengung  des  Ringes  möglich, 


*)  Berichte  der  mathem.-phys.  Klasse  der  Köuigl.  Sachs.  Ges.  d.  Wissen¬ 
schaften.  Juli  1893. 
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wodurch  das  Hexan,  ein  Körper  von  ganz  anderer  Konstitution,  er¬ 
zeugt,  wird. 

Diese  chemischen  Beziehungen  spiegeln  sich  nun  nicht  nur  in  dem 
thermischen  Verhalten,  sondern  auch  in  den  Siedepunkten  auf  das 
Deutlichste  ah.  Wenn  letztere  auch  noch  nicht  ganz  genau  festgestellt 
werden  konnten,  so  genügen  doch  die  annähernden  Zahlen,  um  ein  Bild 
von  diesen  Verhältnissen  zu  geben. 

Während  der  Siedepunkt  bei  Reduktionen  im  allgemeinen  fällt, 
steigt  er  bei  der  Reduktion  von  Benzol  zu  Dihydrobenzol  um  nahezu  5°. 
Die  weiteren  Reduktionen  sind  mit  einer  kleinen  Abnahme  des  Siede¬ 
punktes  verbunden,  so  daß  das  Hexahydrobenzol  entgegen  der  bisherigen 
Annahme  nur  etwa  1°  niedriger  siedet  als  das  Benzol.  Die  Sprengung 
des  Ringes  ist  dagegen  mit  einer  sehr  starken  Siedepunktsabnahme 
verknüpft,  indem  das  Hexan  um  10°  niedriger  siedet  als  das  Hexa¬ 
hydrobenzol. 

Im  folgenden  habe  ich  die  Angaben  Stohmanns  mit  den  von  mir 
beobachteten  Siedepunkten  zu  einer  Tabelle  vereinigt. 

Verbrenn  ungs-  Siede¬ 


wärmen  punkte 

C6H6  .  779,8  Cal.  80,4° 

C6H8  .  848,0  „  84—86° 

C6H10  .  892,0  „  82—84° 

C„H12  .  933,2  „  79—79,5° 

C6Hl4 .  991,2  „  69° 


Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müßten  gleich  sein, 
wenn  die  Übergänge  gleicher  Natur  wären.  Die  Größe  der  Unterschiede 
der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Größe  der  Verschiedenheit  der 
mit  der  Reduktion  verbundenen  Vorgänge  aus: 


Benzol  zu  Dihydro- 
Dihydro-  zu  Tetra- 
Tetra-  zu  Hexa-  .  . 
Hexa-  zu  Hexan  .  . 


Erhöhung  der 
Verhrennungs- 
wärmen 
.  68,2  Cal. 

•  44,0  „ 

■  41,2  „ 

.  58,0  „ 


Erhöhung  und 
Erniedrigung 
der  Siedepunkte 

+  5° 


—  2,5° 

—  3,5° 

—  10° 


annähernd. 


Bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  mich  der  ausgezeichneten  Unter¬ 
stützung  der  Herren  Dr.  Rupe  und  Dr.  Diekmann  zu  erfreuen  gehabt, 
wofür  ich  den  beiden  Herren  meinen  wärmsten  Dank  ausspreche. 


IX. 


UNTERSUCHUNGEN  UBER  DIE  TERPENE. 


. 


. 


212.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Erste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  26,  820  [1893].) 

Das  Studium  der  Terpene  und  ihrer  Derivate  hat  Wallach  und 
andere  Chemiker  zu  der  Ansicht  geführt,  daß  eine  Klasse  derselben  aus 
Reduktionsprodukten  des  Cymols,  sowie  aus  Substitutionsprodukten 
dieser  Kohlenwasserstoffe  besteht.  Als  Hauptrepräsentanten  mögen 
folgende  Substanzen  aufgeführt  werden: 

Hexahydrocymol :  Menthol,  Terpin. 

Tetrahydrocymol:  Terpineol,  Dihydrocarveol. 

Dihydrocymol :  Limonen,  Carvol. 

Nachdem  dann  durch  meine  Untersuchungen  über  die  Hydrotere- 
phtalsäuren  der  Beweis  geführt  war,  daß  die  Tetra-  und  Dihydrotere- 
phtalsäuren  je  eine  oder  je  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten,  konnte 
nicht  mehr  bezweifelt  werden,  daß  dieser  Satz  auch  für  die  ent¬ 
sprechenden  Derivate  des  Cymols  Gültigkeit  hat,  und  es  war  damit  die 
Aussicht  eröffnet,  auf  dem  hei  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren 
eingeschlagenen  Wege  auch  zur  Aufklärung  der  Konstitution  dieser 
Klasse  von  Terpenen  zu  gelangen. 

Der  leitende  Gedanke  bei  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren 
war  folgender.  Da  die  Tetrahydrosäuren  einfacher  konstituiert  sind  als 
die  Dihydrosäuren,  und  da  die  Dihydrosäuren  paarweise  dieselben 
doppelten  Bindungen  enthalten,  welche  in  den  Tetrahydrosäuren  einzeln 
Vorkommen,  so  muß  man  letztere  zuerst  studieren.  Um  ferner  zu  den 
Tetrahydrosäuren  von  bestimmbarer  Konstitution  zu  gelangen,  muß 
inan  von  Monosubstitutionsprodukten  der  Hexahydrosäure  ausgehen, 
deren  Natur  bekannt  ist.  Als  solches  wurde  die  durch  Substitution 
erhaltene  cc  -  Monobromhexahydroterephtalsäure  gewählt.  Diese  Säure 
war  daher  der  eigentliche  Ausgangspunkt  für  die  Arbeit.  Sie  führte 
zunächst  zu  der  zD-Tetrahydrotereph talsäure,  welche  die  doppelte 
Bindung  in  der  «,  /?- Stellung  enthält,  und  sodann  durch  geeignete 
Kombination  der  Methoden  zu  den  übrigen  Hydrosäuren. 

Einen  analogen  Ausgangspunkt  für  das  Studium  der  Hydrocymol- 
derivate  würde  man  erhalten,  wenn  es  gelänge,  das  Carvol  vollständig 
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zu  einem  gesättigten  Alkohol  zu  reduzieren,  da  die  Stellung  des  Sauer¬ 
stoffs  in  demselben  durch  Überführung  in  Carvacrol  und  Orthokresol 
bekannt  ist.  Dieser  Alkohol  —  das  Tetrahydrocarveol  —  ist  im  folgenden 
beschrieben.  Derselbe  ist  mit  dem  Menthol  stellungsisomer.  Da  beide 
Alkohole  sekundär  sind,  und  es  nur  zwei  sekundäre  Alkohole  des  Hexa- 
hydrocymols  gibt,  so  ist  damit  auch  die  Stellung  des  Hydroxyls  im 
Menthol  bestimmt. 


I.  Carvolgruppe. 

Leuckart  hat  durch  Behandlung  des  Carvols  in  alkoholischer  Lö¬ 
sung  mit  Natrium  einen  Alkohol  erhalten,  welcher  sich  nach  Wallachs 
Untersuchungen  vom  Tetrahydrocymol  ableitet,  und  den  er  daher  Di- 
hydrocarveol  nannte.  Dieser  noch  ungesättigte  Alkohol  läßt  sich  in 
Form  des  Acetats  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  und  Behandlung 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das  Acetat  des  gesättigten  Alkohols 
überführen. 

Dihydrocarveolacetat. 

Kocht  man  Dihydrocarveol  mit  der  vierfachen  Menge  Essigsäure¬ 
anhydrid  zwei  Stunden  lang,  so  bildet  sich  das  Acetat  als  eine  leicht 
bewegliche,  bei  232  bis  234°  korr.  siedende  Flüssigkeit.  Dieselbe  wird 
von  Permanganat  sofort  zerstört. 

Reduktion  des  Dihydrocarveolacetats. 

Das  Acetat  addiert  sofort  Jodwasserstoff  in  Eisessiglösung  und 
bildet  eine  gesättigte  Verbindung.  Das  Acetat  wurde  in  der  gleichen 
Menge  Eisessig  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  trockenem  Jodwasserstoff 
in  Eisessig,  welche  1 1/2  Mol.  des  ersteren  enthielt,  versetzt,  und  mit 
Wasser  gefällt.  Das  durch  Ausäthern  und  Waschen  gewonnene  Jod¬ 
hydrat  wurde  darauf  ohne  Entfernung  des  Äthers  —  um  eine  Zer¬ 
setzung  zu  vermeiden  —  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
Zinkstaub  in  sehr  kleinen  Portionen  eingetragen  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  nie  über  25°  stieg.  Anfangs  wurde  geschüttelt,  schließ¬ 
lich  ließ  man,  als  beim  Einträgen  von  Zinkstaub  nicht  mehr  eine  Er¬ 
wärmung  zu  bemerken  war,  mit  einem  Überschuß  desselben  über  Nacht 
stehen,  wodurch  eine  vollständige  Entjodung  erzielt  wurde.  Das  nach 
dem  Ausäthern  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschene  Produkt  besteht 
aus  unreinem  Tetrahydrocarveolacetat,  welches  sich  bei  der  Destillation 
zersetzt.  Zur  Reinigung  wurde  es  zunächst  verseift,  indem  in  die 
kochende  alkoholische  Lösung  alkoholisches  Kali  in  kleinen  Portionen 
eingetragen  wurde,  bis  die  Reaktion  10  Minuten  alkalisch  blieb.  Der 
ausgeätherte  Alkohol  wurde  sodann  zur  Entfernung  von  ungesättigten 
\  erbindungen  in  ätherischer  Lösung  mit  Permanganatlösung  geschüttelt, 
bis  die  violette  Farbe  längere  Zeit  stehen  blieb,  und  sodann  nach  ge¬ 
eigneter  Behandlung  der  Äther  abdestilliert.  Da  der  so  gewonnene 
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gesättigte  Alkohol  sich  auffallenderweise  bei  der  Destillation  unter 
Bildung  von  ungesättigten  Produkten  zersetzt,  wurde  der  Alkohol  behufs 
Reinigung  schließlich  in  das  Keton  verwandelt. 

Tetrahydrocarvol. 

Schüttelt  man  den  Alkohol  nach  Beckmanns1)  vortrefflicher 
Methode  mit  einem  Gemisch  von  60  Tin.  Kaliumdichromat,  50  Tin. 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  300  Tin.  Wasser,  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  auf  wie  bei  Anwendung  von  Menthol,  indem  sich  zuerst 
eine  schwarze,  feste  Chromverbindung  bildet,  welche  sich  beim  Steigen 
der  Temperatur  unter  Ketonbildung  verflüssigt.  Das  so  erhaltene  Keton 
verbindet  sich  leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  Kristallmasse,  aus  der 
man  nach  dem  Waschen  mit  Äther  das  Keton  durch  Erwärmen  mit 
Sodalösung  regenerieren  kann. 

Das  Tetrahydrocarvol  siedet  bei  222  bis  223°  korr.  und  bezogen 
auf  den  Siedepunkt  228°  für  Carvol.  Es  riecht  schwach  nach  Kümmel 
und  ist  in  alkoholischer  Lösung  zwei  Minuten  gegen  Permanganat 
beständig. 

Die  Bisulfitverbindung  ist  so  unbeständig,  daß  sie  schon  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt  wird.  Das  Oxim  kristallisiert  in  Nadeln  und 
schmilzt  bei  99  bis  101°. 


Dihydrocarvol. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  mir  auch  das  Verhalten  des  Dihydro- 
carveols  gegen  die  Beckmann  sehe  Mischung  angesehen.  Es  treten 
dabei  dieselben  Erscheinungen  auf,  und  namentlich  bildet  sich  auch  das 
schwarze  Zwischenprodukt.  Das  so  erhaltene  Dihydrocarvol  sieht  dem 
Tetrahydrocarvol  außerordentlich  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von 
ihm  dadurch,  daß  es  in  alkoholischer  Lösung  Permanganat  sofort  braun 
färbt  und  ein  bei  88°  schmelzendes  Oxim  gibt.  Da  ich  während  des 
Nieder  Schreibens  dieser  Abhandlung  von  Herrn  Wallach  einen  Separat¬ 
abdruck  -)  erhalten  habe,  worin  er  diesen  Körper  ausführlich  beschreibt, 
kommt  demselben  die  Priorität  der  Entdeckung  zu. 

Tetrahydrocarveol. 

Behandelt  man  das  gesättigte  Keton  in  einer  ätherischen,  über 
Wasser  geschichteten  Lösung  mit  Natrium,  bis  essigsaures  Phenyl¬ 
hydrazin  mit  einer  Probe  nicht  mehr  getrübt  wird,  sD  erhält  man  den 
gesättigten  Alkohol  als  ein  ganz  dickes  Öl  von  schwachem  Geruch  nach 
Orangenblüten  wie  Dihydrocarveol.  Es  läßt  sich,  wie  oben  gesagt,  nicht 
destillieren,  ist  gegen  Permanganat  auch  in  alkoholischer  Lösung  sehr 
beständig  und  verhält  sich  gegen  die  Beckmann  sehe  Lösung  wie  Menthol. 

')  Lieb.  Ann.  250,  325.  —  *)  Nr.  6  der  Nachrichten  von  der  König¬ 
lichen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  1893. 
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Vergleichung  der  Carvolgruppe  mit  der  Mentholgruppe1). 


Carvol 

M  enthol 

Carvol ,  siedet  bei  228°,  verbindet 

sich  nicht  mit  Bisulfit 

Dihydrocarvol, 

siedet  bei  221  bis  222°  (Wallach), 

fehlt 

verbindet  sich  mit  Bisulfit 

Tetrahydrocarvol, 

Menthon, 

siedet  bei  222  bis  223°,  verbindet 

siedet  bei  206  bis  207°,  verbindet 

sich  mit  Bisulfit 

sich  nicht  mit  Bisidfit 

Dihydrocarveol, 

siedet  bei  224°  (Wallach) 

t6U.It 

T  etr  ahydrocarveol, 

Menthol, 

nicht  unzersetzt  destillierbar,  riecht 

siedet  bei  210°,  riecht  nach  Pfeffer- 

nach  Orangenblüten 

minze. 

H  CH, 


H  CH, 


H  CH, 


H  CH, 


\/ 

\/ 

\/ 

\/ 

c 

c 

c 

c 

H2c/N)H2 

hYN°<oh 

HjC/^CHa 

HaC/NlO 

h2cx/ch2 

H2C.  ^CO 

H2Cv  .CH 

C 

c 

C 

C 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

H  C3H7 

H  C3H7 

H  C3H7 

H  C3H 

Menthol 


Tetrahydrocarveol 


Menthon  Tetrahydrocarvol 


Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  der  scheinbar  geringfügige  Stellungs¬ 
unterschied  zwischen  der  Carvol-  und  der  Mentholreihe  einen  so  großen 
Einfluß  auf  das  Verhalten  in  physikalischer  und  chemischer  Beziehung 
ausübt. 

Der  Siedepunkt  der  Carvolreihe  liegt  um  mindestens  10°  höher. 

Das  Menthol  ist  destillierbar,  der  der  Carvolreihe  angeh örige  ge¬ 
sättigte  Alkohol  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  woraus  hervorzugehen 
scheint,  daß  der  dem  Methyl  benachbarte  tertiäre  Wasserstoff  lockerer 
gebunden  ist  als  der  dem  Isopropyl  zunächst  stehende.  Das  Tetra¬ 
hydrocarvol  verbindet  sich  endlich  mit  Bisulfit,  das  Menthon  nicht. 


Carvomenthen. 

Erhitzt  man  Tetrahydrocarveol  mit  wässeriger,  bei  0°  gesättigter 
Bromwasserstoff  säure  zwei  Stunden  im  Wasserbade,  so  erhält  man  das 


')  Ich  habe  es  absichtlich  unterlassen,  Vorschläge  zur  Verbesserung  der 
unzweckmäßigen  Nomenklatur  zu  machen,  da  ich  es  für  besser  halte,  damit 
bis  zur  Aufklärung  des  ganzen  Kapitels  zu  warten. 
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entsprechende  Bromid  als  ein  dünnflüssiges  01,  welches,  mit  Chinolin 
erhitzt,  einen  bei  175  bis  176°  korr.  (bezogen  auf  den  Siedepunkt  des 
Paraxylols)  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  schwachem  Geruch  liefert. 
Derselbe  wird  von  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung  sofort  ange¬ 
griffen  und  addiert  2  At.  Brom  unter  Bildung  eines  flüssigen  Dibromids. 
Da  das  Menthen  sehr  viel  niedriger  —  bei  167°  —  siedet,  so  ist  dieser 
isomere  Kohlenwasserstoff  davon  verschieden,  und  ich  möchte  ihn  des¬ 
halb  als  Carvomenthen  bezeichnen.  Beachtenswert  ist,  daß  auch  in  der 
Kohlenwasserstoffreihe  der  der  Carvolgruppe  angeliörige  Körper  höher 
siedet  als  der  der  Mentholgruppe. 

Durch  die  Bildung  des  Menthens  aus  dem  Menthol  und  des  Carvo- 
menthens  aus  dem  Tetrahydrocarveol  wird  nicht  nur  die  Konstitution 
dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe  bestimmt,  sondern  auch,  was  noch 
wichtiger  ist,  der  in  der  Terephtalsäurereihe  beobachtete  Umstand,  daß 
die  den  Carboxylen  benachbarten  tertiären  Wasserstoffatome  leichter 
abgespalten  werden  als  die  sekundären,  auch  für  die  den  Alkylen  be¬ 
nachbarten  tertiären  Wasserstoffatome  der  Terpene  nachgewiesen.  Wäre 
dies  nämlich  nicht  der  Fall,  so  würden,  wie  ein  Blick  auf  folgende 
Formeln  lehrt,  Menthol  und  Tetrahydrocarveol  dasselbe  Tetrakydrocymol 
liefern  müssen: 
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II.  Gruppe  dea  Limonens. 

Da  Wallach  beobachtet  hat,  daß  das  Limonen  imstande  ist,  nur 
einen  Halogenwasserstoff  zu  addieren,  behandelte  ich  das  Produkt  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  Jodwasserstoff- auf  Limonen  in  Eisessiglösung 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Zinkstaub.  Es  trat  aber  nicht, 
wie  erwartet  wurde ,  eine  Reduktion,  sondern  nur  eine  Abspaltung  von 
Jodwasserstoff  ein,  so  daß  Limonen  in  der  Form  des  Dipentens  regene¬ 
riert  wurde. 

Hieraus  wurde  der  Schluß  gezogen,  daß  in  dem  Limonen  eine  auf 
diesem  Wege  nicht  reduzierbare  doppelte  Bindung  enthalten  sein  muß, 
und  weiter,  daß  das  Dijodhydrat  bei  der  Reduktion  ein  Tetrahydrocymol 
liefern  müsse,  da  es  unwahrscheinlich  erschien,  daß  im  Limonen  zwei 
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doppelte  Bindungen  von  dieser  Eigenschaft  enthalten  sind.  Der  Versuch 
hat  diese  Erwartung  bestätigt. 

Behandelt  man  frisch  bereitetes  Dipentendijodhydrat  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  erhält  man  einen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff.  Zur  Reinigung  wurde  derselbe  in  das 
Hydrobromid  verwandelt  und  letzteres  im  Vakuum  fraktioniert.  Das 
bei  115°  bei  25  mm  Druck  übergehende  wurde  endlich  mit  Chinolin 
destilliert. 

Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  175°,  gibt  mit  Brom 
ein  flüssiges  Dibromid  und  gleicht  dem  Carvomenthen  derart,  daß  ich 
geneigt  bin,  beide  Kohlenwasserstoffe  für  identisch  zu  halten,  wenn  auch 
der  experimentelle  Beweis  noch  fehlt. 

Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  ein  tertiärer  Alkohol,  da  es  mit 
dem  Chromsäuregemisch  keine  schwarze  Verbindung  liefert.  Es  gelang 
nicht,  dasselbe  mit  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub  wie  das  isomere  Di- 
hydrocarveol  zu  reduzieren,  und  zwar  weder  im  freien  Zustande,  noch 
als  Acetat  oder  als  Methyläther,  indem  der  addierte  Jodwasserstoff 
immer  durch  den  Zinkstaub  abgespalten  wurde.  Es  zeigt  das  Terpineol 
daher  dasselbe  Verhalten  wie  das  Dijodhydrat  des  Limonens. 

Bei  diesen  Versuchen  war  ich  genötigt,  die  Methyläther  der 
Alkohole  der  Terpengruppe  darzustellen,  da  man  dieselben  noch  nicht 
kennt.  Man  begegnet  dabei  der  Schwierigkeit,  daß  Natrium  und 
Kalium  auf  die  Alkohole  sehr  schwer  einwirken,  dieselbe  läßt  sich  aber 
umgehen. 

Terpineolmethyläther. 

Terpineol  wird  mit  der  siebenfachen  Menge  Toluol  vermischt, 
darauf  die  flüssige  Legierung  von  Kalium  und  Natrium  eingetragen  und 
mehrere  Tage  am  Rückflußkühler  erhitzt,  bis  die  Wasserstoffentwicke- 
lung  fast  ganz  aufhört.  Zweckmäßig  nimmt  man  hierbei  auf  1  Mol. 
Terpineol  1  At.  Kalium  und  die  Hälfte  des  Gewichtes  von  letzterem  an 
Natrium.  Nach  Entfernung  des  zurückbleibenden  Natriums  wird  mit 
Jodmethyl  am  Rückflußkühler  gelinde  erwärmt,  und  die  ganze  Operation, 
wenn  nötig,  noch  einmal  mit  einer  geringeren  Menge  Kalium -Natrium 
wiederholt.  Der  Terpineolmethyläther  ist  eine  bewegliche,  bei  207  bis 
209°  korrigiert  siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Eisessig- 
Bromwasserstoff  liefert  damit  schon  in  der  Kälte  Dipentendihydrobromid. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  übrigens  alle  anderen  ähnlichen 
Alkohole  in  die  Methyläther  verwandeln. 

Bei  diesen  Versuchen,  welche  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  habe 
ich  mich  wieder  der  trefflichen  Unterstützung  des  Herrn  Villiger  zu 
erfreuen  gehabt. 

Die  den  obigen  Versuchen  zugrunde  liegende  neue  Reduktions¬ 
methode,  welche  in  der  äußerst  vorsichtig  geleiteten  Einwirkung  von 
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Zinkstaub  auf  die  Eisessiglösung  der  Jodide  in  der  Kälte  besteht,  ist 
zuerst  bei  der  mit  Hilfe  des  Herrn  Dr.  Dieckmann  bewerkstelligten 
Reduktion  des  Monojodhydrins  des  Chinits  ausgebildet  worden.  Ich  habe 
mit  demselben  auch  die  Anwendbarkeit  der  Methode  auf  die  Körper 
der  Campherreihe  geprüft  und  gefunden,  daß  das  mit  Hilfe  von  trockener 
Jodwasserstoffsäure  erhaltene  Monojodhydrat  des  Pinens  dasselbe  Reduk¬ 
tionsprodukt  liefert  wie  das  Bornyljodid,  nämlich  Dihydrocamphen- 
Hiernach  erscheint  es  wahrscheinlich,  daß  Pinen  und  Camphen  nur 
durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung,  und  der  künstliche  Campher 
und  Bornylchlorid,  als  Substitutionsprodukte  des  Dihydrocamphens,  nur 
durch  die  Stellung  des  Chloratoms  unterschieden  sind.  Auch  diese  Ver¬ 
suche  sollen  fortgesetzt  werden. 


214.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreibe. 

Zweite  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  26,  2267  [1893].) 


In  der  ersten  Mitteilung  habe  ich  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß 
man  zur  Feststellung  der  Konstitution  derjenigen  Terpene,  welche  sich 
vom  Cymol  ableiten,  zuerst  die  Monosubstitutionsprodukte  des  Hexa- 
hydrocymols  studieren  müsse.  Zur  Ausführung  dieses  Gedankens  habe 
ich  das  Studium  der  Alkohole  dieses  Kohlenwasserstoffs  unternommen 
und  in  der  ersten  Abhandlung  einen  neuen  sekundären,  in  der  vor¬ 
liegenden  zwei  tertiäre  beschrieben.  Von  diesen  Alkoholen,  die  ich  alle 
„Menthole“  nennen  will,  sind  sieben  stellungsisomere  Formen  denkbar, 
nämlich  (unter  Zugrundelegung  folgender  Numerierung  der  Kohlenstoff¬ 
atome  im  Hexahydrocymol) : 
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c 
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Primäre. 

Primäres  Carvomenthol  (7),  unbekannt. 
Primäres  Menthol  (9)  oder  (10),  unbekannt. 
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Sekundäre. 

Carvomentkol  (2),  früher  Tetrakydrocarveol. 
Menthol  (3). 

Tertiäre. 

Tertiäres  Carvomentkol  (1). 

Tertiäres  Menthol  (4). 

Tertiäres  Isomenthol  (8),  unbekannt. 


(Die  Nomenklatur  beruht  darauf,  daß  die  oberhalb  der  punktierten 
Linie  gelegene  Hälfte  als  Carvolseite,  die  unterhalb  als  Mentholseite 
bezeichnet  wird.) 

Unbekannt  sind  also  nur  noch  dasjenige  tertiäre  Menthol,  dessen 
Hydroxyl  sich  in  der  Isopropylgruppe  befindet,  und  die  beiden  primären 
Mentkole. 

Der  Weg.  welcher  zu  den  zwei  tertiären  Mentholen  (1)  und  (4) 
geführt  hat,  ist  derselbe,  welcher  schon  in  vielen  ähnlichen  Fällen  an¬ 
gewendet  worden  ist,  und  besteht  darin,  daß  die  Addition  des  Jod¬ 
wasserstoffs  zum  Menthen  und  Carvomenthen  im  umgekehrten  Sinne 
erfolgt,  wie  die  Abspaltung  des  Jodwasserstoffs  aus  den  Jodiden  des 
Menthols  und  Carvomenthols.  Das  Halogen  wandert  bei  dieser  Prozedur 
nach  der  gewöhnlichen  Regel  aus  der  sekundären  in  die  tertiäre  Stellung, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 
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Bei  der  Jodwasserstoffabspaltung  aus  deu  tertiären  Jodiden  werden 
Menthen  und  Carvomenthen  regeneriert,  es  scheint  also  leider  nicht 
möglich  zu  sein,  auf  diesem  Wege  Tetrahydrocymole  herzustellen,  bei 
denen  die  doppelte  Bindung  teils  oder  ganz  in  der  Seitenkette  liegt. 
Ein  anderer  unangenehmer  Umstand  ist  der,  daß  die  tertiären  Menthole 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnten,  was  übrigens  voraus¬ 
zusehen  war,  da  der  Theorie  nach  Gemische  der  cis-  und  der  trans-Form 
entstehen  müssen.  Ich  habe  deshalb  die  tertiären  Jodide  in  die  ent¬ 
sprechenden  Amine  verwandelt,  welche  bei  der  großen  Kristallisations¬ 
fähigkeit  vieler  Verbindungen  in  Zukunft  gestatten  werden,  die  einzelnen 
Individuen  dieser  Familie  genauer  zu  charakterisieren. 

Die  vier  stellungsisomeren  Menthole  sind  durch  ihr  Verhalten  in 
chemischer  Beziehung  scharf  voneinander  getrennt,  wie  folgende  Zu¬ 
sammenstellung  zeigt: 

I.  Ein  tertiäres  Menthol  wird  durch  Eisessig- Jodwasserstoff  oder 
Eisessig -Bromwasserstoff  sofort  in  das  Jodid  oder  Bromid  verwandelt, 
welches  auf  Wasserzusatz  sich  als  untersinkendes  01  abscheidet.  Ein 
sekundäres  bleibt  unverändert  und  schwimmt  auf  dem  Wasser.  Das 
sekundäre  gibt  mit  der  Beckmannschen  Mischung  ein  Keton,  das 
tertiäre  nicht. 

II.  Das  sekundäre  und  tertiäre  Menthol  liefert  Menthen  vom  Siede¬ 
punkt  1 67,5°,  das  sekundäre  und  tertiäre  Carvomenthol  dagegen  Carvo¬ 
menthen  vom  Siedepunkt  174,5°. 


Tertiäres  Menthol. 

Menthen  wurde  unter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  Eisessiglösung 
von  Jod-  oder  Bromwasserstoff  im  Überschuß  behandelt.  Die  gereinigte 
und  getrocknete  Halogenverbindung  wurde  darauf  in  Eisessig  gelöst 
und  mit  essigsaurem  Silber  in  kleinen  Portionen  unter  Kühlung  versetzt. 
Bei  Anwendung  des  Jodids  ist  die  Reaktion  sofort  beendet,  aber  auch 
beim  Bromid  genügt  einiges  Stehen  ohne  äußere  Erwärmung.  Das 
Produkt  besteht  zur  Hälfte  aus  regeneriertem  Menthen,  welches  nach 
der  Behandlung  mit  der  Kaliumnatriumlegierung  den  richtigen  Siede¬ 
punkt  167.5°  zeigte,  zur  Hälfte  aus  dem  Acetat  des  tertiären  Menthols 
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Das  Acetat,  welches  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum 
vom  Menthen  getrennt  wird,  liefert  nach  dem  Verseifen  einen  Alkohol, 
der  hei  gewöhnlichem  Drucke  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar  ist, 
bei  20  mm  Druck  dagegen  unverändert  zwischen  97  bis  101°  übergeht. 
Das  tertiäre  Menthol  besitzt  schwachen  Pfefferminzgeruch  und  erstarrt 
in  fester  Kohlensäure  glasartig  ohne  eine  Spur  von  Kristallisation. 
Gegen  Chromsäure  und  Halogenwasserstoff  verhält  es  sich  wie  ein 
tertiärer  Alkohol.  Das  aus  dem  Alkohol  dargestellte  Bromid  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Menthen  vom  Siedepunkt  167,5°. 

Tertiäres  Carvomenthol. 

Als  Carvomenthen  genau  in  gleicherweise  wie  das  Menthen  be¬ 
handelt  wurde,  lieferte  es  neben  regeneriertem  Kohlenwasserstoff  vom 
Siedepunkt  174,5°  einen  Alkohol  von  schwachem  Geruch,  der  bei  17  mm 
Druck  bei  96  bis  100°  unverändert  überdestillierte  und  sich  ebenso  wie 
das  tertiäre  Menthol  verhielt  und  nur  dadurch  von  ihm  zu  unterscheiden 
war,  daß  er  bei  der  Destillation  des  Bromids  mit  Chinolin  das  bei  174,5° 
siedende  Carvomenthen  lieferte. 

Tertiäres  Menthylamin. 

Nach  Rudnews !)  Vorgang  wurde  das  aus  Menthen  dargestellte 
tertiäre  Jodid  oder  Bromid  in  ätherischer  Lösung  mit  Silbercyanat  zu¬ 
sammengebracht,  und  das  entstandene  Öl  mit  Ätzkali  verseift.  Es  bildet 
sich  hierbei  neben  viel  Menthen  und  einem  im  Vakuum  bei  100° 
siedenden  Alkohol  etwa  10  Proz.  des  angewendeten  Menthens  an 
Menthylamin. 

Das  Chlorhydrat  hinterbleibt  beimVerdunsten  des  Äthers,  in  welchem 
die  Base  mit  Salzsäuregas  gesättigt  war,  als  weiße,  kristallinische  Masse 
vom  Schmelzpunkt  circa  205°. 

Das  Chloroplatinat  wird  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  erhalten,  die  sich  bei  235°  zersetzen.  Das  Gold¬ 
doppelsalz  scheidet  sich  als  Öl  ab,  das  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
Neigung  zum  Kristallisieren  zeigte,  mit  Ausnahme  einer  geringen  Menge 
langer  Nadeln. 

Der  Phenylsulfoharnstoff  aus  Senföl  kristallisiert  in  konzentrisch 
gruppierten  Blättern  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119°,  die  Benzoylver- 
bindung  in  Nadeln,  welche  bei  154,5°  schmelzen. 

Tertiäres  Carvomenthylamin. 

Carvomenthen  lieferte  unter  den  gleichen  Umständen  wie  das 
Menthen  eine  Base,  die  sich  sehr  verschieden  von  der  soeben  be¬ 
schriebenen  verhält.  Das  salzsaure  Salz  hinterbleibt  beim  Verdunsten 


')  Beilstein,  Handbuch,  unter  Tertiäramylamin. 
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des  Äthers  als  allmählich  kristallisierender  Sirup,  das  Chloroplatiuat 
bildet  Warzen,  das  Goldsalz  wird  zwar  zuerst  als  Öl  gefällt,  liefert  aber 
bald  große,  schimmernde  Blättchen. 

Der  Phenylsulfoharnstoff  kristallisiert  in  Prismen  und  schmilzt  bei 
128°.  Die  Benzoyl Verbindung  kristallisiert  in  großen,  bei  110°  schmel¬ 
zenden  Nadeln. 

Diese  Details  beweisen,  daß  die  verschiedenen  Menth ylamine  zur 
Unterscheidung  brauchbare  Derivate  liefern,  worauf  es  zunächst  nur 
ankommt. 

Nach  diesen  Vorarbeiten  habe  ich  mich  wieder  den  schon  in  der 
ersten  Abhandlung  erwähnten  Versuchen  zugewendet,  die  Konstitution 
des  Terpins  aufzuklären.  Es  ist  mir  auch  gelungen ,  die  damals  ver¬ 
geblich  versuchte  Reduktion  des  Terpineols  zu  einem  Menthol  auszu- 
£ (ihren.  Da  diese  Versuche  indessen  mit  nicht  kristallisiertem  Terpineol 
augestellt  worden  sind,  will  ich  ihre  Publikation  verschieben,  bis  ich 
sie  mit  reinem  Material  wiederholt  habe. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Villiger  meinen  besten  Dank 
für  die  eifrige  Unterstützung,  die  er  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  ge¬ 
währt  hat. 


215.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Dritte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  26,  2558  [1893].) 

In  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  ein 
neues  sekundäres  Menthol  beschrieben,  welches  Wallach  seitdem  auch 
dargestellt  hat.  Wallach1)  fand  meine  Angaben  bestätigt  mit  Aus¬ 
nahme  des  Umstandes,  daß  sein  Menthol  ohne  Zersetzung  destillierte, 
während  das  meinige  dabei  ungesättigte  Produkte  liefert.  Da  unsere 
Alkohole  bei  der  Oxydation  dasselbe  Keton  gaben,  zweifle  ich  nicht,  daß 
sie  in  bezug  auf  die  Stellung  identisch  sind,  und  neige  bis  auf  weiteres 
der  Ansicht  zu,  daß  mein  Präparat  mit  einer  geringen  Verunreinigung 
behaftet  war,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzte. 

Die  Veränderung  bei  der  Destillation  war  nämlich  nur  eine  ganz 
geringe  und  äußerte  sich  nur  in  einer  größeren  Empfindlichkeit  gegen 
die  Permanganatlösung. 

Nachdem  dann  in  der  zweiten  Mitteilung  zwei  tertiäre  Alkohole, 
deren  Hydroxylgruppen  nachweislich  an  einen  Ringkohlenstoff  gebunden 
sind,  beschrieben  waren,  sind  alle  vier  möglichen  Menthole  der  letzteren 
Klasse  bekannt,  und  es  ist  damit  die  Möglichkeit  gegeben,  nach  dem 


')  Lieb.  Ann.  277,  141. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


21 


322 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


im  Anfang  aufgestellten  Programm  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe 
in  ungesättigten  Alkoholen  durch  Überführung  derselben  in  gesättigte 
Alkohole  oder  Menthole  zu  bestimmen. 

Als  ein  besonders  geeignetes  Material,  um  die  Anwendbarkeit  dieser 
Methode  zu  prüfen,  erschien  das  kristallisierte  Terpineol  von  Schimmel 
u.  Co.,  für  welches  Wallach  inzwischen  in  seiner  höchst  interessanten 
26.  Abhandlung  *)  die  Formel 

C.CH3 

h9c/\jh 

HsC^CH* 

c 


c3h7  oh 

wahrscheinlich  gemacht  hat. 

Die  Richtigkeit  dieser  F ormel  wird  durch  die  folgende  Untersuchung 
bestätigt,  welche  den  strengen  Beweis  dafür  liefert,  daß  das  Hydroxyl 
des  kristallisierten  Terpineols  an  dem  Platze  steht,  den  Wallach  ihm 
angewiesen  hat. 

Die  Reduktion  des  Terpineols  geschah  nach  der  in  der  ersten  Mit¬ 
teilung  beschriebenen  Methode  durch  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub,  mit 
einer  kleinen  Abänderung,  welche  durch  die  tertiäre  Natur  der  Alkohol¬ 
gruppe  bedingt  wird.  Eisessig- Jodwasserstoff ,  welcher  die  sekundäre 
Alkoholgruppe  des  Dihydrocarveols  intakt  läßt,  gibt  nämlich  mit  Terpineol, 
seinem  Acetat  und  Methyläther  sofort  das  Terpindijodid.  Eine  einfache 
Anlagerung  von  Jodwasserstoff  konnte  erst  durch  vorsichtige  Anwendung 
von  mäßig  konzentrierter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  erzielt  werden. 
Ferner  mußte  aus  Gründen,  welche  weiterhin  auseinandergesetzt  werden 
sollen,  der  Methyläther  angewendet  werden. 


Methyläther  des  kristallisierten  Terpineols. 

Kristallisiertes,  von  Schimmel  u.  Co.  bezogenes  Terpineol  wurde 
mit  der  dreifachen  Menge  Toluol  und  einem  Überschuß  der  Kaliurn- 
Natrium-Legierung  (vgl.  2.  Mitteilung)  8  Stunden  am  Rückflußkühler  zum 
Sieden  erhitzt.  Als  die  abgekühlte  und  vom  Metall  abgegossene  Flüssig¬ 
keit  mit  Jodmethyl  versetzt  wurde,  trat  die  Reaktion  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  ein  und  wurde  schließlich  durch  einstündiges  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Die  abgesaugte  Flüssigkeit  lieferte 
bei  der  fraktionierten  Destillation  den  Methyläther,  welcher  heim  noch¬ 
maligen  Destillieren  über  Kalium-Natrium  bei  circa  212°  korr.  überging. 


')  Lieb.  Ann.  277,  105. 
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Dieser  Äther  ist  eine  leicht  bewegliche,  wie  Cymol  riechende  Flüssig¬ 
keit,  die  von  Permanganat  sofort  oxydiert  wird. 

Er  entspricht  unzweifelhaft  dem  kristallisierenden  Terpineol,  da 
eine  vor  dem  Zusatz  des  Jodmethyls  genommene  Probe  des  Kalium¬ 
salzes  ganz  reines,  vollständig  kristallisierendes  Terpineol  lieferte  und 
eine  Umlagerung  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nicht  wahrschein¬ 
lich  ist. 

Überführung  des  Methyläthers  des  kristallisierten  Terpineols 
in  den  Methyläther  des  tertiären  Menthols1). 

Der  Terpineolmethyläther  wurde  unter  Eiskühlung  mit  dem  fünf¬ 
fachen  Gewicht  einer  wässerigen  Jodwasserstoff  säure  vom  spez.  Gew. 
1,7  geschüttelt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  gegen  Permanganat 
beständig  war,  was  ungefähr  J/4  Stunde  in  Anspruch  nahm.  Das  Jod¬ 
hydrat  wurde  nach  dem  Waschen  mit  Bisulfit  und  Bicarbonat  in  Äther 
gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Trocknen  mit  Natriumsulfat  mit  soviel 
Eisessig  versetzt,  daß  auf  1  TI.  des  Jodhydrats  10  Tie.  des  Eisessigs 
kamen.  Die  Reduktion  wurde  dann  in  der  schon  beschriebenen  Weise 
ausgeführt,  indem  Zinkstaub  unter  fortwährendem  Umschütteln  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  wurde,  mit  der  Vorsicht,  daß  die  Temperatur  nie 
über  25°  stieg.  Nach  erfolgter  Entjodung  wurde  überschüssige  Natron¬ 
lauge  hinzugesetzt  und  im  Dampfstrom  destilliert. 

Bei  der  Behandlung  derartiger  Jodide  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
linden  immer  drei  Reaktionen  statt. 

1.  Abspaltung  von  Jodwasserstoff, 

2.  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff, 

3.  Ersatz  des  Jods  durch  0C0CH3  unter  Bildung  eines  Alkohol¬ 

acetats. 

Demgemäß  erhält  man  ein  Gemenge  eines  regenerierten  Terpineol- 
methyläthers  1.,  eines  Mentholmethyläthers  2.  und  eines  Acetats  eines 
Monomethylterpins  3. 

1.  wird  durch  Behandlung  mit  Permanganat  entfernt,  3.  wird  durch 
die  Behandlung  mit  Natronlauge  in  ein  Monomethylterpin  verwandelt, 
welches  durch  Destillation  über  Kalium-Natrium  zurückgehalten  wird, 
so  daß  reiner  Mentholmethyläther  überdestilliert. 

Dies  Resultat  wird  dadurch  nicht  beeinträchtigt,  daß  die  Bildung 
des  Dijodids  aus  dem  Terpineolmethyläther  wahrscheinlich  nicht  ganz 
zu  vermeiden  ist.  Das  Dijodid  kann  nämlich  neben  Kohlenwasserstoffen 
und  Terpin  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wie  unten 
nachgewiesen  wird,  zwar  auch  Menthole  liefern,  welche  von  dem  Re¬ 
duktionsprodukt  des  Terpineolmethyläthers  nicht  wie  erstere  Substanzen 


')  In  bezug  auf  die  Nomenklatur  vergleiche  die  zweite  Abhandlung. 
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durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  werden  können,  diese  Menthole 
werden  aber  sämtlich  durch  Digestion  mit  Ivalium -Natrium  zurück¬ 
gehalten.  Derjenige  Anteil  des  Produktes,  welcher  bei  circa  210°  siedet 
und  weder  von  Permanganat  noch  von  Kalium  angegriffen  wird,  kann 
daher  nur  aus  dem  Reduktionsprodukt  des  Terpineolmetkyläthers  be¬ 
stehen.  Dementsprechend  ging  dieser  etwa  20  Proz.  des  angewendeten 
Terpineols  betragende  Teil  bei  der  Destillation  auch  innerhalb  weniger 
Grade  über. 

Der  so  erhaltene  Mentholmethyläther  gleicht  dem  Terpineolmethyl- 
äther  völlig,  riecht  ebenfalls  ganz  schwach  wie  Cymol  und  besitzt  einen 
Siedepunkt,  der  ein  wenig  niedriger,  nämlich  bei  circa  210°,  liegt.  Beide 
Substanzen  können  aber  durch  Permanganat  sofort  unterschieden  werden. 
Der  Äther  wird  durch  Eisessig-Bromwasserstoff  sofort  in  ein  in  Wasser 
untersinkendes  Öl  —  Menthylbromid  —  verwandelt,  wodurch  er  als  ein 
Derivat  eines  tertiären  Alkohols  charakterisiert  wird. 

Dihydroterpineol  ist  identisch  mit  dem  tertiären  Menthol, 
welches  sich  vom  Jodhydrat  des  Menthens  ableitet. 

Das  tertiäre  Menthol  ist  nach  der  zweiten  Mitteilung  dadurch  ge¬ 
kennzeichnet,  daß  es  sich  einerseits  wie  ein  tertiärer  Alkohol  verhält, 
andererseits  aber  dasselbe  Menthen  liefert,  wie  das  sekundäre  gewöhn¬ 
liche  Menthol. 

Beides  trifft  bei  dem  Methyläther  des  Diliydroterpiaeols  zu.  Der¬ 
selbe  wurde  durch  Zusammenbringen  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  in 
der  Kälte  in  das  Bromid  übergeführt  und  dieses  mit  Chinolin  destilliert. 
Es  resultierte  ein  Kohlenwasserstoff,  der  bei  167,5°  korr.  siedet  und 
sich  in  allen  Punkten  wie  Menthen  verhält.  So  lieferte  er  z.  B.  mit 
Äthylnitrit  und  Salzsäure  in  Eisessiglösung  dasselbe  bei  146°  schmelzende 
Nitrosochlorid  wie  gewöhnliches  Menthen.  Da  bei  der  Behandlung  des 
Bromids  mit  Chinolin  eine  hohe  Temperatur  angewendet  wird,  welche 
möglicherweise  eine  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  veranlassen 
könnte,  wurde  das  aus  dem  Äther  in  der  Kälte  dargestellte  Menthyl- 
jodid  nach  der  in  der  zweiten  Mitteilung  beschriebenen  Methode  mittels 
cyansaurem  Silber  in  der  Kälte  in  das  entsprechende  Cyanat  verwandelt 
und  hieraus  das  Menthylamin  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen. 
Es  erwies  sich  bei  der  Vergleichung  identisch  mit  dem  aus  dem  Jodhydrat 
des  Menthens  gewonnenen  Menthylamin  und  gab  namentlich  ein  kri¬ 
stallisierendes,  in  Äther  lösliches  Chlorhydrat,  ein  gut  kristallisierendes 
Platindoppelsalz,  ein  öliges  Golddoppelsalz,  aus  welchem  sich  beim  Stehen 
Nadeln  abschieden,  und  eine  in  Äther  schwer  lösliche,  bei  154,5° 
schmelzende  Benzoylverbindung.  Da  bei  der  Überführung  des  Terpineol- 
methyläthers  in  Menthylamin  die  Temperatur,  mit  Ausnahme  der  Zer¬ 
setzung  des  Cyanates  mit  Kalilauge,  nie  über  25°  stieg,  ist  anzunehmen, 
daß  keine  Umlagerung  stattgefunden  hat,  und  es  ist  somit  der  Beweis 
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geführt  worden,  daß  die  Hydroxylgruppe  des  kristallisierten  Terpineols 
an  derselben  Stelle  steht  wie  die  des  tertiären  Menthols. 

Das  rohe  Terpineol  besteht  nur-  zum  Teil  aus  der  kristallisierbaren 
Modifikation.  Es  war  daher  zu  untersuchen,  ob  der.  nicht  kristallisierende 
Teil  von  ersterem  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  allein,  oder 
auch  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  unterschieden  ist. 

Untersuchung  des  rohen  Terpineols. 

Nach  Wallachs  Methode  durch  Erhitzen  von  Terpin  mit  ver¬ 
dünnter  Phosphorsäure  dargestelltes  Terpineol  wurde  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  in  den  Dihydroterpineolmethyläther  verwandelt 
und  daraus  durch  Eisessig  -Bromwasserstoff  das  entsprechende  Bromid 
dargestellt.  Dieses  Bromid  gab  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  einen  Kohlen¬ 
wasserstoff,  dessen  Siedepunkt  bei  verschiedenen  Proben  von  Terpineol 
schwankte,  er  betrug  z.  B.  das  eine  Mal  169  bis  170(),  ein  anderes  Mal 
172  bis  173°. 

Wenn  die  Bestandteile  des  rohen  Terpineols  sich  nur  durch 
geometrische  Isomerie  oder  verschiedene  Stellung  der  doppelten  Bindung 
unterschieden,  so  müßte  immer  dasselbe  Menthen  vom  Siedepunkte  167,5° 
erhalten  werden. 

Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  muß  in  dem  rohen  Terpineol  ein  Be¬ 
standteil  sein,  welcher,  bei  der  tertiären  Natur  desselben,  das  Hydroxyl 
entweder  in  der  tertiären  Carvomentholstellung  oder  an  den  mittleren 
Kohlenstoff  des  Isopropyls  gebunden  enthält.  Daß  dieses  letztere  nicht 
möglich  ist,  kann  in  folgender  Weise  bewiesen  werden.  Wenn  das 
Terpin  Terpineole  mit  verschiedener  Stellung  der  Hydroxylgruppen  liefert, 
so  ist  anzunehmen,  daß  die  beiden  Hydroxyle  des  Terpins  die  nämlichen 
Stellungen  einnehmen,  wie  sie  es  in  den  Terpineolen  tun. 

Befindet  sich  nun  das  Hydroxyl  im  nicht  kristallisierten  Terpineol 
im  Isopropyl,  so  stehen  beide  Hydroxylgruppen  im  Terpin  an  benach¬ 
barten  Kohlenstoffatomen,  da  das  kristallisierte  Terpineol  das  Hydroxyl 
an  dasjenige  Kohlenstoffatom  des  Ringes  gebunden  enthält,  welches 
selbst  mit  dem  Isopropyl  in  Verbindung  steht.  Demnach  müßten  die 
beiden  Bromatome  des  dem  Terpin  entsprechenden  Bromids  (Limonen- 
dihydrobromid)  auch  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  stehen. 

Solche  Bromide,  welche  den  Bromadditionsprodukten  an  eine  doppelte 
Bindung  entsprechen,  geben  nun  nach  zahlreichen  Beobachtungen  in 
der  Klasse  der  ungesättigten  Säuren  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  das  Brom  unter  Erwärmung  und  Bildung  einer  doppelten 
Bindung  sofort  ab.  Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Reaktion  für  die  Kon¬ 
stitutionsbestimmung  habe  ich  mich  aber  damit  nicht  begnügt,  sondern 
habe  noch  das  Verhalten  eines  Körpers  geprüft,  welcher  in  bezug  auf 
die  in  Betracht  kommende  Atomgruppe  dieselbe  Konstitution  besitzt 
wie  das  fragliche  Terpin,  nämlich  das  des  Pinakons. 
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Gegen  Halogenwasserstoffsäuren  verhält  sich  das  Pinakon  genau 
ebenso  wie  Terpin.  Als  wasserfreies  Pinakon  mit  Eisessig-Bromwasser¬ 
stoff  zusammengebracht  wurde,  bildete  sich  in  der  Kälte  in  kurzer  Zeit 
das  schon  von  Pawlow1)  beschriebene  Dibromid  des  Tetramethyl¬ 
äthylens. 

Weiter  geht  aber  die  Analogie  nicht;  während  das  aus  Pinakon 
dargestellte  Bromid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  unter  starker  Erwärmung 
sofort  Tetramethyläthylen  liefert,  so  wird  das  aus  Terpin  dargestellte 
Bromid  sehr  langsam  angegriffen  und  gibt  wie  das  Jodid  Produkte,  die 
einer  Reduktion ,  einer  Bromwasserstoffabspaltung  und  einer  Acetat¬ 
bildung  ihren  Ursprung  verdanken.  Man  ist  demnach  berechtigt,  den 
Schluß  zu  ziehen,  daß  Terpin  und  Pinakon  zwar  beide  ditertiäre  Alkohole 
sind,  daß  aber  nur  dem  Pinakon  die  Stellung  1,2  in  bezug  auf  die 
Hydroxyle  zukommt.  Hieraus  folgt  weiter,  daß  das  Terpin  die  zweite 
Alkoholgruppe  in  der  Carvomentholstellung  enthält,  und  ferner,  daß 
in  dem  rohen  Terpineol  ein  ungesättigtes  Carvomenthol  enthalten 
sein  muß. 

Letztere  Annahme  steht  im  besten  Einklang  mit  den  Versuchs¬ 
resultaten,  da  das  rohe  Terpineol,  als  ein  Gemenge  von  einem  ungesättigten 
Menthol  und  Carvomenthol,  nach  Reduktion  und  Wasserabspaltung  ein 
Gemenge  von  Menthen,  Siedepunkt  167°,  und  Carvomenthen,  Siedepunkt 
174,5°,  liefern  muß.  Gefunden  wurden  Siedepunkte,  die  zwischen  169° 
und  172°  schwankten. 

Da  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  kristallisierten  Terpineol 
nach  Wallachs  schönen,  in  der  26.  Abhandlung  beschriebenen  Ver¬ 
suchen  festgestellt  und  in  Übereinstimmung  mit  der  Terpinformel  ge¬ 
funden  worden  ist,  so  ist  auch  die  Annahme  berechtigt,  daß  das  von 
Carvomenthol  sich  ableitende  und  noch  nicht  isolierte  Terpineol  eine 
analoge  Konstitution  besitzt.  Den  drei  Substanzen  kämen  dann  in 
t ibereinstimmung  mit  Wallachs  Ansichten  folgende  Formeln  zu: 


*)  Lfeb.  Ann.  196,  124. 
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CHg.C 
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h2cx/ch2 
c3h7.coh 

Kristallisiertes  Terpineol 
von  Schimmel 


ch3.coh 
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c3h7.c 


Bestandteil  des 
rohen  Terpineols 


Verhalten  des  Terpindijodids  (Dipentendijodhydrats)  gegen 
Zinkstaub  und  Eisessig. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Terpineolmethyl- 
äther  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Terpinjodid  nicht  auszuschließen 
ist,  war  es  notwendig,  wenn  man  der  Ortsbestimmung  des  Terpineols 
den  Charakter  einer  exakten  Methode  geben  wollte,  auch  das  Verhalten 
des  Terpinjodids  gegen  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  studieren. 

Daß  hierbei  sich  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  vom  Siede¬ 
punkt  175°  bildet,  der  wahrscheinlich  mit  dem  Carvomenthen  identisch 
ist,  findet  sich  schon  in  der  ersten  Mitteilung  angegeben.  Für  den 
vorliegenden  Zweck  ist  es  aber  von  besonderem  Interesse,  daß  sich  da¬ 
neben  auch  das  Acetat  eines  gesättigten  Menthols  bildet. 

Eine  mit  Natriumsulfat  getrocknete  ätherische  Lösung  von  frisch 
bereitetem  Dijodid  wurde  nach  dem  Zusatz  von  Eisessig  in  der  schon 
mehrfach  beschriebenen  Weise  durch  Einträgen  von  Zinkstaub  entjodet 
und  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vakuum  von  den  Kohlenwasser¬ 
stoffen  befreit.  Der  Rückstand  lieferte  nach  Behandlung  mit  Permanganat, 
Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  und  Destillation  mit  Wasser  dampf 
bei  der  fraktionierten  Destillation  bei  18mm  Druck  eine  Fraktion,  die 
bei  100  bis  102°,  dem  Siedepunkte  der  tertiären  Menth ole  bei  dem  an¬ 
gegebenen  Drucke,  überging. 

Diese  Flüssigkeit  verhielt  sich  ganz  wie  ein  tertiärer  Alkohol  und 
gab  beim  Destillieren  des  daraus  bereiteten  Bromids  mit  Chinolin  einen 
bei  172°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  also  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  Menthen  und  Carvomenthen.  Die  aus  dem  Jodid  des  Alkohols 
bereitete  Base  lieferte  ein  halb  öliges,  halb  kristallisierendes  Golddoppel¬ 
salz  von  der  Form  der  tertiären  Carvomenthylaminverbindung. 

Die  Benzoylverbindung  schmolz  bei  108  bis  109°,  während  der 
Schmelzpunkt  des  Benzoylcarvomenthylamins  früher  zu  110°  gefunden 
wurde.  Aus  alledem  geht  hervor,  daß  bei  der  Behandlung  des  Dijodids 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ein  ähnliches  Gemisch  von  Mentholen  ent¬ 
steht  wie  bei  der  Reduktion  des  rohen  Terpineols.  Zur  Konstitutions¬ 
bestimmung  des  Terpins  liefert  diese  Reaktion  daher  keinen  neuen  Bei¬ 
trag,  sie  zeigt  nur,  daß  beide  Jodatome  nahezu  gleich  reagieren,  was  mit 
der  angenommenen  Terpinformel  leicht  zu  erklären  ist.  Endlich  folgt 
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aus  diesen  Versuchen,  wie  oben  schon  bemerkt  worden  ist,  daß  Zink¬ 
staub  und  Eisessig  auf  derartige  Jodide  in  dreierlei  Weise  einwirken, 
nämlich  durch  Jodwasserstoffabspaltung,  Reduktion  und  Acetatbildung. 

Was  den  Zweck  betrifft,  zu  welchem  diese  Untersuchung  angestellt 
worden  ist,  so  ergibt  sich,  daß  eine  Beimengung  von  Dijodid  zu  dem 
Jodhydrat  des  Terpineolmethyläthers  Veranlassung  zur  Entstehung  von 
Mentholen  gibt,  die  nicht  durch  fraktionierte  Destillation,  wohl  aber 
durch  Behandlung  mit  Kalium  von  dem  Mentholmethyläther  getrennt 
werden  können. 

Herrn  Dr.  Villiger,  welcher  mich  auch  bei  dieser  Arbeit  unter¬ 
stützt  hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


216.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Vierte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  26,  2861  [1893].) 

Die  Cistransisomerie  in  der  Terpenreihe. 

Wenn  man  die  bisher  angestellten  Untersuchungen  auf  dem  Ge¬ 
biete  der  Terpene  auf  ihre  Vollständigkeit  prüft,  so  muß  in  erster  Linie 
auffallen,  daß  in  der  Geschichte  des  Terpins  und  seiner  Abkömmlinge 
Beobachtungen  über  das  Vorkommen  der  Cistransisomerie  gänzlich 
fehlen ,  während  die  bei  dem  Studium  der  Hexahydrobenzoldicarbon- 
säuren  gemachten  Erfahrungen  zu  der  Annahme  führen,  daß  alle  ge¬ 
sättigten  Derivate  des  Hexaliydrocymols ,  zu  denen  das  Terpin  gehört, 
diese  Art  der  geometrischen  Isomerie  zeigen  müssen.  Bei  einer  von 
diesem  Gesichtspunkt  aus  durchgeführten  Revision  der  bisher  veröffent¬ 
lichten  Arbeiten  konnte  denn  auch  die  Cistransisomerie  ohne  weiteres 
in  allen  Fällen  nachgewiesen  werden. 

Die  Halogenverbindungen. 

Halogenwasserstoff  addiert  sich  mit  großer  Leichtigkeit  zu  Limonen 
und  Dipenten  unter  Bildung  eines  schön  kristallisierten  Diliydrochlorids, 
-bromids  oder  -jodids.  Dieselben  Verbindungen  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Terpin ,  Terpineol  und 
Cineol.  Da  man  früher  verschiedene  Schmelzpunkte  für  diese  Ver¬ 
bindungen  gefunden  hatte,  wurden  die  auf  verschiedenem  Wege  er¬ 
haltenen  Halogenverbindungen  anfangs  auch  für  verschieden  gehalten, 
bis  es  gelang,  durch  Umkristallisieren  alle  auf  denselben  Schmelzpunkt 
zu  bringen.  Hierdurch  wurde  man  zu  der  irrigen  Meinung  geführt, 
daß  bei  allen  genannten  Reaktionen  nur  eine  Art  von  Halogenverbin¬ 
dungen  entstände,  während  sich  in  der  Tat  in  der  Regel  zwei  isomere 
Formen  bilden.  Die  leichter  lösliche  bemerkte  man  nur  deshalb  nicht, 
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weil  sie  durch  Umkristallisieren  entfernt  wurde.  Da  beide  Formen  in 
chemischer  Beziehung  sich  ganz  gleich  verhalten,  in  physikalischer  aber 
ähnliche  Unterschiede  zeigen,  wie  ich  sie  bei  den  geometrisch  isomeren 
Hydrobenzolcarbonsäuren  beobachtet  habe,  ist  man  berechtigt,  sie  als 
Cistransisomere  zu  betrachten.  Die  Frage,  welche  von  den  beiden  der 
cis-Reihe  angehört,  d.  h.  bei  welcher  Methyl  und  Isopropyl  auf  derselben 
Seite  der  Ringebene  liegen,  kann  vorläufig  nicht  beantwortet  werden, 
wie  das  bei  den  Hexahydrophtalsäuren  möglich  war.  Ich  werde  daher, 
wie  ich  es  bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  getan  habe,  die  leichter 
lösliche  und  niedriger  schmelzende  Form  als  die  cis-Form  bezeichnen, 
und  bemerke  dabei,  daß  dies  ohne  Bedenken  geschehen  kann,  da  die 
Glieder  der  einen  Gruppe  alle  niedriger  schmelzen  als  die  entsj^reclien- 
den  der  anderen. 


Die  Formeln  der  beiden  geometrisch  isomeren  Chloride  sind  z.  B. 
folgende : 

unten  CI  CH3  oben  CI  CH3 


\/ 

\/ 

c 

c 

H2c/NlH2 

HaC/^CHa 

h2  cx/ch2 

h2cx/ch2 

C 

C 

unten  CI  C3H7  oben 
cis-Dihydrochlorid 


/\ 

C3H7  CI 

trans-Dihydrochlorid 


Die  Bildung  der  trans- Formen  findet  immer  statt,  wenn  man  in 
der  Wärme  operiert,  indem  dieselben  offenbar  einem  Zustande  größerer 
Stabilität  entsprechen.  In  der  Kälte  entstehen  je  nach  dem  Ausgangs¬ 
punkt  entweder  cis-  oder  trans-Formen  oder  beide  zugleich.  Folgende 
Tabelle,  welche  so  angeordnet  ist,  daß  das  folgende  Glied  immer  mehr 
von  der  cis -Verbindung  liefert  als  das  vorhergehende,  gibt  eine  Vor¬ 
stellung  von  der  großen  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  einzelnen  Ver¬ 
bindungen  beim  Operieren  mit  Eisessig -Bromwasserstoff  in  der  Kälte: 


Ausgangsmaterial 

1.  trans-Terpin  -)-  HBr 

2.  Terpineol  krist.  -j-  HBr 

3.  cis-Terpinhydrat  -f  HBr 

4.  cis-Terpin  HBr 

5.  Limonen  -j-  HBr 

6.  cis-Terpin  -j-  PBr3 

7.  Cineol  4-  HBr 


cis-Dihydro- 
b  r  o  m  i  d 


wenig 

wenig 

etwa  die  Hälfte 
größtenteils 


trans-Dihydro- 

bromid 

fast  ausschließlich 
fast  ausschließlich 
fast  ausschließlich 
viel 
viel 

etwa  die  Hälfte 
•  wenig 


cis-Dihydrochlorid  des  Dipentens. 

Aus  der  obigen  Tabelle  ergibt  sich,  daß  das  Cineol  der  geeignetste 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  cis -Verbindung  ist.  Wenn 
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frühere  Versuche  nur  zu  der  trans-Form  geführt  haben,  so  liegt  dies 
daran,  daß  die  betreffenden  Experimentatoren  nicht  bei  niedriger  Tempe¬ 
ratur  gearbeitet  haben. 

Ein  Raumteil  kristallisiertes  Eukalyptol  (oder  Cineol  aus  Wurm¬ 
samenöl)  wird  mit  dem  gleichen  V olumen  Eisessig  vermischt  und  ein  lang¬ 
samer  Strom  von  getrocknetem  Chlorwasserstoff  unter  guter  Kühlung 
mit  Eis  eingeleitet.  Wenn  die  Ausscheidung  von  Kristallen  der  Cineol- 
Clilorwasserstoffverbindung  aufhört,  nimmt  man  die  Flasche  aus  dem 
Eiswasser  heraus  und  beobachtet  nun  bei  fortwährendem  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  erst  ein  Verschwinden  der  Kristalle  und  dann  nach 
etwa  zwei  Stunden  die  Abscheidung  eines  Öles,  dessen  Menge  nach 
fünf  bis  sechs  Stunden  nicht  mehr  zunimmt.  Gießt  man  jetzt  den 
Inhalt  der  Flasche  auf  Eis,  so  erstarrt  die  obere  Schicht  zu  einer  weißen, 
campheräknlichen  Masse,  die  schon  bei  der  Wärme  der  Hand  zerfließt. 
Zur  Reinigung  wird  die  Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
in  Portionen  ausgefällt.  Die  so  erhaltenen  Fraktionen  schmolzen  bei 
folgenden  Temperaturen:  I  24  bis  40°;  II  24,5  bis  29°;  III  24,5  bis  26°. 

Da  die  letzte  Fraktion  bei  Wiederholung  der  Operation  den  Schmelz¬ 
punkt  nicht  wesentlich  ändert,  so  schmilzt  das  cis -Dihydrochlorid  bei 
etwa  25°,  während  der  Schmelzpunkt  der  trans-Form  nach  Wallach 
bei  50°  liegt.  Genauer  untersucht  wurde  das  Dihydrobromid. 

cis-Dihydrobromid  des  Dipentens. 

Das  von  Schimmel  u.  Co.  bezogene  Eukalyptol  wird  mit  dem 
gleichen  Volumen  Eisessig  verdünnt,  sorgfältig  mit  Eis  gekühlt  und  all¬ 
mählich  mit  Bromwasserstoff -Eisessig  versetzt.  Die  zuerst  abgeschie¬ 
denen  Kristalle  der  lockeren  Verbindung  lösen  sich  beim  Zusatz  von 
mehr  Brom  Wasserstoff -Eisessig  wieder  auf.  Plötzlich  trübt  sich  dann 
die  klare  Lösung  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  einer  anderen  Art 
von  Kristallen,  die  nach  etwa  einer  Stunde  beendigt  ist.  Die,  wie  oben 
beschrieben,  behandelte  Masse  lieferte  Fraktionen  von  folgendem  Schmelz¬ 
punkte:  I  39  bis  55°;  II  39  bis  41°;  III  38  bis  39°.  Die  Fraktion  I 
war  im  Verhältnis  zu  den  beiden  anderen  nur  gering,  es  hat  sich  also 
zum  größten  Teil  die  cis-Form  gebildet,  welche  bei  circa  39°  schmilzt, 
während  die  früher  bekannte  trans-Form  nach  Wallach  bei  64° 
schmilzt.  Als  bei  der  Darstellung  nicht  gekühlt  wurde,  zeigte  das 
Produkt  einen  Schmelzpunkt  von  62  bis  64°,  wodurch  es  erklärlich 
wird,  daß  frühere  Beobachter  das  Auftreten  der  cis -Verbindung  nicht 
bemerkt  haben. 

Limonen,  Terpin,  Terpinhydrat,  Terpineol  liefern  mit  Bromwasser¬ 
stoff -Eisessig  ähnliche  Gemische,  in  denen  aber  die  trans -Verbindung 
vorwaltet.  Von  diesen  Substanzen  erzeugt  Limonen  am  meisten,  Ter¬ 
pineol  und  Terpinhydrat  am  wenigsten  von  der  cis-Verbindung. 

Beispiele:  Limonen  lieferte  Fraktionen  von  folgendem  Schmelz¬ 
punkt  : 
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I  63  bis  64°,  II  63  bis  64°,  III  55  bis  64°,  IV  40  bis  58°. 

Terpin:  I  62°,  II  62°,  III  40°. 

Terpinhydrat:  I  61  bis  62°,  II  63  bis  64°,  III  56  bis  59°. 

Terpineol:  I  63  bis  64°,  II  63  bis  64°,  III  61  bis  64°,  IV  55  bis  62°. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Fraktionen  nicht  immer  von  gleicher 
Größe  waren  und  die  Zahlen  daher  nur  ein  annähernder  Ausdruck  für 
die  Zusammensetzung  der  Gemische  sind. 

Oppenheim1)  hat  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  von  den  Di- 
hydrochloriden,  -bromiden  und  -jodiclen  gemacht,  welche  von  ihm  durch 
Einwirkung  der  Halogenphosphorverbind ungen  dargestellt  worden  waren. 
Da  er  die  Zahl  42°  für  den  Schmelzpunkt  des  Dihydrobromids  gefunden 
hatte,  vermutete  ich,  daß  sich  nach  seiner  Methode,  bei  der  Wasser  und 
Eisessig  ganz  ausgeschlossen  sind ,  aus  dem  Terpin  mehr  von  der  cis- 
Verbindung  bilden  müsse.  Der  Versuch  hat  dies  auch  bestätigt.  Terpin¬ 
hydrat  wurde  in  kleinen  Portionen  zu  Dreifachbromphosphor  bei  Eis¬ 
kühlung  gesetzt  und  die  Masse  nach  einstündigem  Stehen  auf  Eis 
gegossen.  Der  erhaltene  Kristallkuchen  zerfiel  bei  der  fraktionierten 
Fällung  in  folgende  Teile: 

I  63  bis  64°,  II  61  bis  64°,  III  39  bis  55°,  IV  38  bis  40°. 

Es  waren  darin  also  etwa  gleich  viel  von  der  cis-  und  von  der  trans- 
Form  enthalten. 

Zur  Itemdarstellung  des  cis -Dihydrobromids  wurden  die  niedriger 
schmelzenden  Fraktionen  aus  dem  Eukalyptol  einer  weiteren  Fraktio¬ 
nierung  unterworfen,  welche  zu  folgenden  Schmelzpunkten  führte: 

39  bis  40,5°,  39  bis  40°,  38  bis  40°. 

Hiernach  kann  daher  der  Schmelzpunkt  der  cis -Verbindung  vor¬ 
läufig  als  bei  38  bis  40°  liegend  betrachtet  werden. 

Das  cis-Dihydrobromid  kristallisiert  in  spitzigen  Blättern,  während 
die  trans-Verbindung  rhombische  Tafeln  bildet.  Im  trockenen  Zustande 
besitzt  die  trans-Verbindung  Atlasglanz,  die  cis -Verbindung  stellt  nur 
ein  Pulver  von  mattem  Glanze  dar. 

Die  trans-Verbindung  liefert  nach  Wallach  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  Dipenten.  Dasselbe  ist  bei  der  cis- Verbin  düng  der  Fall. 

7  g  der  bei  39  bis  40°  schmelzenden  Verbindung  wurden  nach 
Wallachs2)  Angaben  mit  10  ccm  Anilin  erhitzt  und  der  gebildete 
Kohlenwasserstoff  isoliert.  Derselbe  siedete  bei  178,5  bis  180,5°  korr. 
und  lieferte  ein  bei  124°  schmelzendes  Tetrabromid,  während  Wallach 
den  Siedepunkt  181  bis  182°  und  den  Schmelzpunkt  124°  angibt.  Der 
Kohlenwasserstoff  ist  daher  Dipenten. 

Die  Cistransisomerie  hat  daher  keinen  Einfluß  auf  die  Bildung  des 
Dipentens,  was  übrigens  der  Theorie  durchaus  entspricht.  Andererseits 


*)  Lieh.  Ann.  129,  152.  —  s)  Lieh.  Ann.  230,  243. 
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könnte  aber  die  Übereinstimmung  in  dem  chemischen  Verhalten  der 
beiden  Stoffe  den  Verdacht  erwecken ,  es  lägen  hier  keine  geometrisch 
isomeren,  sondern  nur  physikalisch  verschiedene  Substanzen  vor.  Um 
dies  zu  prüfen,  wurde  versucht,  die  beiden  Dibromide  in  Terpine  zu 
verwandeln ,  da  zu  erwarten  stand ,  daß  die  resultierenden  Terpine  im 
Falle  der  Cistransisomerie  verschieden  sein  müssten.  Das,  was  über 
die  Umwandlungen  der  Halogenwasserstoff  Verbindungen  in  Terpin  be¬ 
kannt  war,  versprach  nicht  viel  Erfolg,  da  Flawitzky1)  beim  Stehen¬ 
lassen  des  gewöhnlichen  Dihydrochlorids  mit  wässerigem  Alkohol  auch 
nur  das  gewöhnliche  Terpinhydrat  erhalten  hatte.  Indessen  übertraf 
diesmal  das  Ergebnis  des  Versuches  die  Erwartung.  Ein  jedes  Dihydro- 
bromid  lieferte  ein  besonderes,  von  dem  anderen  gänzlich  verschiedenes 
Terpin,  wodurch  der  Beweis  des  Vorhandenseins  der  Cistransisomerie 
in  unwiderleglicher  Weise  geführt  ist. 

Das  neue  cis-Dihydr obromid  entspricht  dem  bekannten 

Terpin. 

Das  bei  39°  schmelzende,  aus  Cineol  dargestellte  Dihydrobromid 
wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  unter  Eiskühlung 
allmählich  mit  einem  Überschuß  von  Silberacetat  versetzt.  Nach  einigem 
Stehen  wurde  die  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisiert  und  mit 
Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  wurde  darauf  mit  alkoholischem  Kali 
verseift  und  zur  Entfernung  von  Kohlenwasserstoffen  und  Terpineol 
mit  Wasserdampf  behandelt.  Beim  Erkalten  schied  sich  nun  aus  der 
Flüssigkeit  beinahe  reines  Terpinhydrat  aus,  das  nach  dem  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Wasser  den  richtigen  Schmelzpunkt  117,5°  zeigte. 

Das  alte  trans-Dihydrobromid  entspricht  einem  neuen  Terpin. 

Das  bei  64°  schmelzende  alte  Dihydrobromid  lieferte  bei  der  eben 
beschriebenen  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber  ein  neues  Terpin, 
das  sich  von  dem  bekannten  durch  den  viel  höheren  Schmelzpunkt  und 
den  Mangel  an  Kristallwasser  unterscheidet. 

Da  es  aus  dem  höher  schmelzenden  trans-Dihydrobromid  entsteht 
und  selbst  höher  schmilzt,  soll  es  als  trans-Terpin  bezeichnet  werden 
und  das  alte  bekannte  als  cis-Terpin. 

Das  trans-Terpin  schmilzt  bei  156  bis  158°  ohne  Entwickelung 
von  Wasserdämpfen,  während  das  wasserfreie  cis-Terpin  bei  102  bis 
105°  und  das  wasserhaltige  bei  117,5°  unter  Entwickelung  von  Wasser¬ 
dämpfen  schmilzt.  Das  trans-Terpin  besitzt  wie  die  cis-Verbindung  ein 
außerordentlich  großes  Kristallisationsvermögen.  Es  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  AVasser,  Äther  und  Essigäther  schwer  löslich.  Aus  letzterem 


*)  Ber.  12,  2358. 
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scheidet  es  sich  am  schönsten  in  kurzen  Prismen  oder  sechsseitigen 
Tafeln  von  starkem  Glasglanz  aus.  Für  das  gewöhnliche  wasserfreie 
Terpin  gibt  Wallach  den  Siedepunkt  258,5°  an,  der  Siedepunkt  des 
trans-Terpins  wurde  in  demselben  Gefäße  5°  höher,  also  bei  263  bis 
265°,  gefunden.  Da  ich  aber  sonst  für  die  cis-  und  die  trans -Verbin¬ 
dungen  immer  den  gleichen  Siedepunkt  gefunden  habe,  lasse  ich  dahin¬ 
gestellt,  ob  der  in  diesem  Falle  beobachtete  niedrigere  Siedepunkt  der 
cis -Verbindung  von  einem  geringen  Wassergehalt  des,  das  Wasser  so 
energisch  anziehenden,  cis -Terpins  herrührte.  Die  Analyse  der  im 
Exsiccator  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  69,77,  H  11,63. 

Gef.  „  „  69,57,  „  11,59. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verhält,  sich  das 
trans -Terpin  genau  wie  das  cis -Terpin,  die  klare  Lösung  trübt  sich 
sehr  bald  unter  Abscheidung  eines  nach  Flieder  riechenden  Öles ,  des 
Terpineols.  Mit  Eisessig-Bromwasserstoff  liefert  das  trans -Terpin  aus¬ 
schließlich  das  bei  64°  schmelzende  trans-Dihydrobromid. 


Das  bekannte  Cineol  ist  eine  Verbindung  der  cis-Reihe. 


Da  das  Cineol  (Eukalyptol)  in  der  Kälte  fast  ausschließlich  das 
cis -Dihydrobromid  liefert,  ist  anzunehmen,  daß  das  Cineol  selbst  auch 
eine  cis -Verbindung  und  daher  ein  Anhydrid  des  längst  bekannten 
cis -Terpins  ist.  Ob  ein  trans-Cineol  existiert,  muß  dahingestellt  bleiben. 
Es  wäre  leicht  daran  zu  erkennen,  daß  es  mit  Eisessig-Bromwasserstoff 
auch  in  der  Kälte  das  bei  64°  schmelzende  trans  -Dihydrobromid  geben 
würde. 

Vom  theoretischen  Standpunkt  aus  ist  die  Möglichkeit  der  Existenz 
für  die  trans -Verbindung  ebenso  groß  wie  für  die  cis -Verbindung,  da 
in  beiden,  nach  dem  Modell  zu  schließen,  eine  gleich  große  Spannung 
herrscht.  Dagegen  ist  die  Möglichkeit  der  Bildung  aus  einem  Terpin 
für  die  cis-Reihe  viel  wahrscheinlicher  als  für  die  trans -Reihe. 

Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  folgende: 


HO  CII3 

\/ 

C 


/\ 

HO  C3H7 

cis-Terpin 


HO  CH3 

c 


c 


/\ 

c3h7  oh 

trans-Terpin 


ch3 

/ 

c 


\ 

c3h7 

cis-Cineol 


ch3 

\ 

c 


trans-Cineol 

(unbekannt'. 
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Unter  den  eben  mitgeteilten  Tatsachen  sind  zwei,  welche  im  ersten 
Augenblick  schwer  verständlich  erscheinen.  Erstlich  ist  es  befremdend, 
daß  das  Terpin  bei  der  Einwirkung  der  Bromwasserstofi'säure  eine 
geometrische  Umwandlung  erleidet,  während  dies  bei  seinem  Anhydrid, 
dem  Cineol,  nicht  der  Fall  ist.  Zweitens  ist  es  auffallend,  daß  bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Terpin  die  geometrische  Um¬ 
lagerung  eintritt,  während  dies  bei  der  umgekehrten  Operation,  der 
Rückbildung  des  Terpins  aus  dem  Diliydrobromid ,  nicht  der  Fall  ist. 
Ich  möchte  diese  scheinbaren  Anomalien  folgendermaßen  erklären: 

Bei  Reaktionen,  die  von  gesättigten  Substanzen  zu  gesättigten 
führen,  ist  bei  niedrigen  Temperaturen  die  Neigung  zur  geometrischen 
Umlagerung  entweder  sehr  gering  oder  gar  nicht  vorhanden.  Deshalb 
liefert  das  cis-Dihydrobromid  ausschließlich  cis -Terpin  und  das  trans- 
Brornid  ausschließlich  trans  -Terpin. 

Bei  Reaktionen,  welche  dagegen  von  ungesättigten  zu  gesättigten 
Verbindungen  führen,  ist  in  dem  Falle,  wo  das  die  geometrische  Isomerie 
bedingende  Kohlenstoffatom  an  der  doppelten  Bindung  teilnimmt,  die 
Entstehung  einer  cis-  und  einer  trans -Verbindung  gleich  wahrscheinlich. 
Es  wird  sich  also  in  diesem  Falle  hauptsächlich  die  trans -Verbindung 
bilden.  Wenn  daher  aus  cis-Terpin  trans -Dihydrobromid  entsteht,  so 
muß  angenommen  werden ,  daß  als  Zwischenprodukt  eine  ungesättigte 
Verbindung,  also  Terpineol  oder  Dipenten  entsteht,  welches  alsdann 
erst  unter  Bromwasserstoffaddition  das  trans -Dihydrobromid  liefert. 
Wallach1)  hat  bekanntlich  das  Auftreten  von  Dipenten  bei  der  Be¬ 
handlung  des  Terpins  mit  Bromwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,49 
beobachtet  und  daraus  den  Schluß  gezogen ,  daß  das  Dihydrobromid 
überhaupt  nicht  direkt  aus  dem  Terpin  entstände.  Bei  höheren  Tem¬ 
peraturen  mag  dies  auch  der  Fall  sein,  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  und  der  Anwendung  von  Eisessig-Bromwasserstoff 
findet  aber  offenbar  nur  die  Abspaltung  von  einem  Molekül  Wasser 
unter  Bildung  von  Terpineol  als  Zwischenvorgang  statt.  Nimmt  man 
dieses  an,  so  erklären  sich  alle  geschilderten  Vorgänge  auf  das  Be¬ 
friedigendste. 

Wenn  nämlich  cis-Terpin  in  dieser  Weise  mit  Bromwasserstoff 
behandelt  wird,  bildet  sich  Terpineol,  das  durch  Addition  von  einem 
Molekül  Bromwasserstoff  nach  obigen  Sätzen  fast  ausschließlich  das 
trans -Bromhydrin  liefern  muß,  da  eine  doppelte  Bindung  aufgelöst 
wird.  Das  trans -Bromhydrin  wird  dann  durch  ein  zweites  Molekül 
in  das  trans -Dihydrobromid  übergeführt,  weil  hierbei  das  Hvdroxyl 
direkt  ohne  Durchgang  durch  eine  doppelte  Bindung  durch  Brom  er¬ 
setzt  wird: 


')  Lieb.  Ami.  239,  18. 
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HO 

ch3 

ch3 

CH,  Br 

CH3  Br 

\/ 

1 

\/ 

c 

c 

C 

C 

c/Xxc 

c/\ 

C 

c/^C 

c\/c 

0X/C 

c\/ 

C 

c\/c 

c 

G 

c 

c 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

HO 

c3h7 

HO  C3H7 

HO  C3H7 

Br  C3H7 

cis-Terpin 

Terpineol 

trans-Bromhydrin 

trans-Dihydrobrornid 

Daß  die  Wasserabspaltung  unter  den  genannten  Umständen  nicht 
bis  zur  Bildung  von  Dipenten  vorschreiten  kann,  geht  aus  dem  Ver¬ 
halten  des  cis-Cineols  hervor,  welches  in  diesem  Falle  ebensogut 
trans-Dihvdrobromid  liefern  müßte,  da  bei  dem  betreffenden  Vorgang 
als  Zwischenprodukt  ein  Bromhydrin  entsteht.  Beim  Cineol  entsteht 
kein  ungesättigtes  Zwischenprodukt,  es  resultiert  daher  auch  bei  der 
Behandlung  mit  Bromwasserstoff  fast  ausschließlich  das  cis-Dihydro- 
bromid,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 


CH3 

\ 

c 


c 


HO  CH3 

\/ 

c 


c 


Br  CH3 

\/ 

C 


\ 

/ 

O 

C^N 

0 

\l/° 

c\/c 

c\/( 

/ 

C3II7 

cis-Cineol 


/\  /\ 

Br  C,H,  Br  C,H, 

cis-Bromhydrin  cis-Dihydrobromid 


Bei  der  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  cis -Terpin  wird  offenbar 
weniger  Terpineol  gebildet  und  mehr  Hydroxyl  direkt  durch  Brom  er¬ 
setzt,  weshalb  auch  die  Ausbeute  an  cis-Dihydrobromid  der  an  trans- 
Dihydrobromid  gleichkommt. 

Wie  man  sieht,  erklärt  diese  Theorie  das  komplizierte  Verhalten 
der  Terpenderivate  bis  in  die  kleinsten  Details. 

Zum  Schlüsse  stelle  ich  die  gewonnenen  Resultate  in  einer  kleinen 
Tabelle  zusammen : 

Cis:  Trans: 

Terpin . Schmelzp.  102  bis  105°,  alt  Schmelzp.  156  bis  158°,  neu 

Cineol . Schmelzp.  —  1°,  alt  unbekannt 

Dihydrochlorid  .  Schmelzp.  -f-  25°,  neu  Schmelzp.  50°,  alt 

Dihydrobromid  .  Schmelzp.  -j-  38  bis  40°,  neu  Schmelzp.  -j-  64°,  alt 

Herrn  Dr.  Villiger,  der  mich  auch  bei  dieser  Untersuchung  auf 
das  Wirksamste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 
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218.  Ortsbestimmmungen  in  der  Terpenreihe. 

Fünfte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  27,  436  [1894].) 

Die  Kenntnis  der  Terpene  und  ihrer  Derivate  ist  jetzt  so  weit  vor¬ 
geschritten,  daß  eine  rationelle  Nomenklatur  am  Platze  ist.  Ich  mache 
daher  nach  den  Prinzipien  der  Genfer  Nomenklatur  folgende  Vorschläge. 

Nomenklatur. 

Die  Numerierung  der  Kohlenstoffatome  erfolgt  in  folgender  Weise, 
wobei  das  zugrunde  liegende  Cymol  so  auf  gehängt  gedacht  wird,  daß 
der  Schwerpunkt  möglichst  tief  liegt1): 


7 

c 

c 


c  c 


9  10 

Ich  nenne  das  Hexahydrocymol  Terpan  und  wende  auf  diesen 
Namen  die  neue  Nomenklatur  an.  Die  einzige  Schwierigkeit,  welche 
sich  dabei  ergibt,  ist  der  Umstand,  daß  das  Tetrahydrocymol  hiernach 
den  Namen  Terpen  erhält.  Ich  hatte  deshalb  ursprünglich  an  den 
Namen  Cyman  gedacht,  bin  aber  davon  wegen  der  französischen 
Nomenklatur  abgekommen,  in  der  Cymol  den  Namen  cymene  führt, 
und  möchte  nun  folgenden  Vorschlag  machen:  Wenn  der  Name  Ter¬ 
pentinöl  auch  dem  Ol  des  Terpentins  reserviert  bleiben  muß,  so  hindert 
doch  nichts,  alle  Terpene  nebst  Pinen  und  Camphen  als  Terpentinöle  zu 
bezeichnen,  ebenso  wie  der  Name  Alkohol  ein  Individuum  und  eine 
Klasse  bezeichnet.  Die  beiden  wichtigsten  Klassen  der  Terpentinöle 
sind  heutzutage  die  Dihydrocymole  und  das  Camphen  mit  dem  wahr¬ 
scheinlich  dazu  gehörigen  Pinen.  Man  würde  nun  eine  sehr  über¬ 
sichtliche  Nomenklatur  bekommen,  wenn  man  das  Dihydrocamphen  mit 
dem  Namen  Camphan  bezeichnete.  Es  würde  dann  heißen:  „Die  Ter¬ 
pentinöle  zerfallen  in  zwei  Klassen,  in  die  Terpadiene  und  die  Camphene.“ 
Die  hieraus  abgeleiteten  Namen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen¬ 
gestellt  : 


l)  Vgl.  Wallach,  Lieb.  Ann.  277,  105. 
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Terpan 

gruppe 

Camphangruppe 

neu 

alt 

neu 

alt 

Terpan 

Hexahydrocymol 

Camphan 

Dihydrocamphen 

Terpen 

Tetrahydrocymol 

Camphen 

Camphen  (Pinen) 

Terpadien 

Dihydrocymol 

Camphanoi 

Borneol 

Terpauol 

Menthol 

Camphanon 

Campher 

Terpenol 

Terpineol 

Camphadion 

Campherchinon 

Terpadiol 

Terpin 

Terpanon 

Menthon 

Terpadienon 

Carvol 

Die  doppelten  Bindungen  im  Ringe  werden  nach  meinen  früheren 
Vorschlägen  bezeichnet.  bedeutet  eine  doppelte  Bindung  im  Ringe, 
welche  sich  vom  ersten  zum  zweiten  Kohlenstoffatom  erstreckt.  Bei 
den  doppelten  Bindungen,  welche  von  einem  Ringkohlenstoff  zu  einem 
Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  gehen,  setze  ich  die  Zahl  des  Kohlen¬ 
stoffs  in  der  Seitenkette  in  Klammer  hinzu,  so  daß  eine  doppelte 

Bindung  zwischen  dem  Ringkohlenstoff  1)  und  dem  Seitenkettenkohlen¬ 
stoff  7)  bedeutet.  Bezeichnungen  wie  z/1>4(8)  sind  danach  leicht  ver¬ 
ständlich,  es  bedeutet  diese  z.  B.  zwei  doppelte  Bindungen,  von  denen 
die  eine  vom  Ringkohlenstoff  1)  zum  Ringkohlenstoff  2)  geht,  während 
die  andere  zwischen  Ringkohlenstoff  4)  und  Seitenkohlenstoff  8)  liegt. 
Die  vollständigen  wissenschaftlichen  Namen  einiger  Substanzen  würden 
daher  nach  der  anfangs  dargestellten  Numerierung  folgende  sein: 


Namen  von  Substanzen,  deren  Konstitution  festgestellt  ist: 


Tertiäres  Carvomentbol  .  .  . 
Sekundäres  Carvomentbol  .  . 

Menthol . 

Tertiäres  Menthol . 

Terpin . 

Tetrahydrocarvol . 

Menthon . 

Terpineol  (fest) . 

Terpin  eol  (Fliedergeruch)  .  . 

Carvomenthen . 

Menthen . 

Tertiäres  Carvomenthylbromid 
Carvomenthylbromid  .  .  .  . 

Menthylbromid . 

Tertiäres  Menthylbromid  .  .  . 

Dipentendihydrobromid  .  .  . 


=  Terpan(l)ol 
=  Terpan  (2)  ol 
=  Terpan  (3)  ol 
=  Terpan  (4)  ol 
=  Terpan  (l, 4)  diol 
=  Terpan  (2)  on 
=  Terpan  (3)  on 
=  ^/'-Terpen  (4)  ol 
=  J3-Terpen(l)ol 
=  J' -Terpen 
==  <J3-Terpen 
=  (l)-Bromterpan 
=  (2)-Bromterpan 
=  (3)-Bromterpan 
=  (4)-Bromterpan 

Jcis-(l,4)-Dibromterpan 

(trans-(l,4)-I)ibromterpan 


Die  doppelten  Bindungen  in  den  Terpenen  und  den  Terpadienen 
können  unter  zwei  Gesichtspunkten  betrachtet  werden,  erstens  nach  der 
Bindungsweise  der  beteiligten  Kohlenstoffatome  und  zweitens  nach  dem 
Umstande,  ob  sie  im  Ringe,  halb  im  Ringe  und  halb  in  der  Seitenkette, 
oder  ganz  in  der  Seitenkette  liegen.  Ich  schlage  für  diese  Verhältnisse 
folgende  Bezeichnungen  vor: 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  oo 
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Terpene. 

Anzahl  6  ohne  Berücksichtigung  der  Cistransisomerie  und  der 
Enantiomorphie. 

Bindungsverhältnisse  der  doppelten  Bindungen. 

Zahl  Bindungsweise 

1  sekundär— sekundär 

2  primär — tertiär 

2  sekundär — tertiär 

1  tertiär — tertiär 

Es  bedeutet  der  Ausdruck  sekundär — sekundär,  daß  die  beiden  an 
der  doppelten  Bindung  beteiligten  Kohlenstoffatome  im  Terpan  sekundär 
mit  Kohlenstoff  verbunden  sind  usw. 

Lage  der  doppelten  Bindungen. 


Zahl 

Lage 

Bezeichnung 

3 

ganz  im  Ringe 

cyklisch 

2 

halb  im  Ringe 

hemicyklisch 

1 

ganz  in  der  Seitenkette 

acyklisch 

Terpadiene. 

Anzahl  14  ohne  Berücksichtigung  der 

Cistransisomerie 

Enantiomorphie. 

Zahl 

Lage  der  doppelten  Bindungen 

5 

cyklisch 

cyklisch 

4 

cyklisch 

hemicyklisch 

1 

hemicyklisch 

hemicyklisch 

3 

cyklisch 

acyklisch 

1 

hemicyklisch 

acyklisch 

Das  Folgende  wird  die  Notwendigkeit  der  Ausbildung  der  chemischen 
Sprache  nach  dieser  Richtung  dartun. 

Erster  Abschnitt. 

Die  Konstitution  des  Dipententetrabromids. 

Die  folgende  Abhandlung  bezweckt  die  Ermittelung  der  Konstitution 
des  Dipentens,  Terpinolens  und  Terpinens. 

Wallach  hält  in  der  jüngst  in  diesen  Berichten  erschienenen  Mit¬ 
teilung  über  Isomerien  innerhalb  der  Terpenreihe  an  der  schon  früher 
von  ihm  für  das  Dipenten  aufgestellten  Formel  z/li5-Terpadien  fest, 

CH3 

/% 

\/ 

c3H7 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


339 


obgleich  er  bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff  eine  Verschiebung 
der  doppelten  Bindung  annehmen  muß.  Der  Grund,  weshalb  er  diese 
Annahme  macht,  liegt  in  der  optischen  Aktivität  des  Kohlenwasser¬ 
stoffs,  welche  nach  einer  heute  allgemein  angenommen  Lehre  die  Gegen¬ 
wart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffs  voraussetzt.  Mir  schien  nun  eine 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  unter  diesen  Umständen  unwahr¬ 
scheinlich,  und  ich  habe  daher  folgende  Untersuchung  angestellt,  deren 
Resultat  beweist,  daß  auch  solche  Substanzen  optisch  aktiv  und  enantio- 
morph  sein  können,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  nach 
der  von  Le  Bel  und  van’t  Hoff  gegebenen  Definition  enthalten. 

Da  die  Ermittelung  der  Konstitution  des  Dipentens  das  Fundament 
bilden  soll,  auf  welchem  die  neue  Theorie  aufzubauen  ist,  müssen  dabei 
alle  ungesättigten  Verbindungen  wegen  der  leichten  Wanderung  der 
doppelten  Bindung  ausgeschlossen  bleiben.  Die  Lösung  des  Problems 
gelang  unter  Einhaltung  dieser  Bedingung  durch  Bromierung  des  dem 
festen  Terpineol  von  Schimmel  entsprechenden  Tribromids.  wobei 
Dipententetrabromid  erhalten  wurde.  Da  die  Bromierung  in  der  Kälte 
vorgenommen  wird,  ist  eine  Wanderung  der  Bromatome  so  gut  wie  aus¬ 
geschlossen.  Das  zur  Anwendung  kommende  1 . 2 . 4-Tribromterpan 
leitet  sich  in  folgender  Weise  vom  kristallisierten  Terpineol  ab,  dessen 
Konstitution  von  Wallach  und  mir1)  in  übereinstimmender  Weise  nach 
ganz  verschiedenen  Methoden  festgestellt  worden  ist: 


CH3 

c/^ 


c 


c\/° 
C.OH 
C3H7 

Festes  Terpineol 


c 


ch3 

C.Br 


C.Br 


°V/C 

C.OH 

c3h7 

Dibromid  von  Wallach 


ch3 

C.Br 

c/NuBr 


C.Br 


C3H7 

Tribromid 


1 , 2, 4-Tribromterpan. 

Zur  Darstellung  dieses  Tribromids  wurde  das  kristallisierte  Ter¬ 
pineol  zunächst  nach  Wallachs  Vorschrift2)  durch  Einträgen  von  Brom 
in  die  Eisessiglösung  bis  zum  Auftreten  einer  Gelbfärbung  in  das 
Dibromid  umgewandelt.  Das  mit  Wasser  abgeschiedene  und  getrocknete 
Ol  wurde  darauf  in  einer  Menge  Eisessig-Bromwasserstoff  gelöst,  welche 
2  Mol.  Bromwasserstoff  enthielt.  Da  die  Einwirkung  nur  langsam  vor 
sich  geht,  wurde  über  Nacht  stehen  gelassen,  mit  Wasser  gefällt,  das 
niederfallende  Öl  mit  Äther  aufgenommen,  mit  Natriumbicarbonat  ge¬ 
waschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  und  der  Äther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Vakuum  abgedunstet.  Als  dieses  ölige  Tribromid  in 


*)  Dritte  Mitteilung.  —  !)  Lieb.  Ann.  277,  113. 
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Eisessiglösung  mit  2  At.  Brom  versetzt  wurde,  schied  sich  nach  ein¬ 
tägigem  Stehen  eine  reichliche  Menge  von  Kristallen  ab,  die  nach  dem 
Abfiltrieren  auf  dem  Tonteller  getrocknet  und  aus  Äther  umkristallisiert 
wurden.  Die  ursprüngliche  bromhaltige  Mutterlauge  wurde  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  neben  viel  Ol  auch  noch  mehr  Kristalle  abschieden. 
Die  beim  langsamen  Verdunsten  des  Äthers  sich  zuerst  abscheidenden 
Kristalle  schmolzen  bei  124°  und  zeigten  sich  bei  der  kristallographischen 
Messung,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Villiger  verdanke,  als 
identisch  mit  Dipententetrabromid. 

Bei  der  fundamentalen  Wichtigkeit  dieser  Tatsache  will  ich  die 
Angaben  des  Herrn  Dr.  Villiger  nebst  denen  des  Dr.  Hintze,  welche 
Wallach1)  mitteilt,  ausführlich  hierher  setzen.  Kristallographische 
Untersuchung  des  Dipententetrabromids  aus  dem  1,  2,  4-Tribromterpan. 

Kristallsystem :  rhombisch. 

a:b:c=  0,5415:  1  :  0, 4642. 

Hintze  fand  =  0,5238 :  1  :  0,4495. 

Beobachtete  Formen: 
a  =  {100}  ooPoo. 
b  —  {OlOjooPoo. 
p  =  {140}  ooP4. 
q  =  {101}  P  oo. 

0  =  jlll}P. 


Winkel : 


(010)  :  (140) 

Gemessen 

24°  47'* 

Berechnet 

Hintze 

(101)  :  (140) 

74  10* 

— 

— 

(101)  :  (101) 

— 

81°  13' 

8i°i6' 

(100):  (111) 

ca.  51  20 

52  8 

51  57 

(140):  (111) 

ca.  57  42 

56  0,5 

— 

(010):  (111) 

— 

70  35 

71  10 

Die  Kristalle  sind  tafelig  nach  {010}  mit  pyramidaler  Endigung, 
jedoch  nur  einseitig  ausgebildet.  {010}  und  {140}  sind  vorherrschend. 
Die  Identität  der  Kristalle  mit  den  von  Hintze  gemessenen  ist  un¬ 
zweifelhaft. 

Die  Stellung  der  vier  Bromatome  kann  demnach  in  Anbetracht  des 
Umstandes,  daß,  wegen  der  leichten  Rückbildung  des  Dipentens  au3 
dem  Tetrabromid  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  je 
zwei  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sein  müssen,  nur  eine 
von  folgenden  drei  sein: 

1,2,  3,4;  1,2,4,  5;  1,2,  4, 8. 

Es  sind  demnach  folgende  drei  Formeln  für  das  Dipententetra¬ 
bromid  und  für  das  Dipenten  möglich : 


’)  Lieb.  Ann.  227,  279. 
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I. 

C 


c 

c 


C.Br 
C.Br 


\/ 

C.Br 


C.Br 


C 


II. 

C 


C.Br 

C^N) .  Br 


Br .  C^C 
C.Br 
C 


III. 

c 


C.Br 

c/^C.Br 

C 


C.Br 

C.Br 


/\  /\  /\ 

C  C  C  C  CG 


C 

C 


C^N) 


C\/° 

c 

c 


/\ 

c  c 


Terpadien  Jh3 


C 

C 


c^c 


c 

c 


/\ 
c  c 


Terpadien 


c 

c 

c^^c 


c  c 

Terpadien 


Das  Kohlenstoff atom  4)  ist,  wie  man  aus  diesen  Formeln  sieht,  bei 
der  Gegenwart  der  doppelten  Bindung  z/1  ein  merkwürdiger  Punkt, 
indem  von  ihm  aus  drei  Wege  gehen,  welche  zu  drei  verschiedenen 
doppelten  Bindungen  führen,  nämlich  zum  Kohlenstoffatom  3)  oder  5) 
oder  8). 

Die  Beantwortung  der  Frage,  welche  von  diesen  drei  Formeln  dem 
Dipenten  zukommt,  kann  entweder  direkt  oder  durch  Ausschließung 
geschehen.  Im  folgenden  ist  der  Beweis  geliefert,  daß  die  dritte  F ormel 
dem  Dipenten  nicht  zukommt,  so  daß  man  die  Auswahl  zwischen  den 
beiden  ersten  hat. 


Zweiter  Abschnitt. 

zP^W-Terpadien,  identisch  mit  Terpinoien. 

Wenn  man  die  Formel  des  z/MW-Terpadiens  in  der  obigen  Tabelle 
betrachtet,  so  ergibt  sich,  daß  dieselbe  eine  cyklische  und  eine  hemi- 
cyklische  Doppelbindung  enthält.  Da  die  hemicyklische  Bindung  zu¬ 
gleich  eine  tertiär-tertiäre  Bindung  ist,  kam  ich  schon  vor  längerer  Zeit 
auf  den  Gedanken,  die  tertiär-tertiäre  Doppelbindung  an  einer  möglichst 
einfachen  Substanz  zu  studieren1),  um  dann  vorkommendenfalls  ihr 


')  Vgl.  die  dritte  Mitteilung,  Ber.  26,  2563. 
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Vorhandensein  in  einem  ungesättigten  Derivat  des  Terpans  konstatieren  zu 
können.  Das  Ergebnis  dieses  Versuches  war  ein  überraschend  günstiges. 

Die  einfachste  Substanz,  welche  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung 
enthält,  ist  das  symmetrische  Tetramethyläthylen.  Da  die  Methoden  zur 
Darstellung  dieses  Körpers,  welche  Eltekow  und  Pawlow1)  beschrieben 
haben,  sehr  umständlich  sind,  ging  ich  vom  Pinakon  aus,  verwandelte 
dies  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  in  das  schon  von 
Pawlow  beschriebene  Dibromid  des  Tetramethyläthylens  und  isolierte 
daraus  mittelst  Eisessig  und  Zinkstaub  das  Tetramethyläthylen.  Herr 
Prof.  Thiele  hatte  darauf  die  Güte,  auf  meinen  Wunsch  die  Dar¬ 
stellungsmethode  des  Tetramethyläthylens  auszuarbeiten,  und  die 
Wirkung  des  Nitrosochlorids  auf  den  Kohlenwasserstoff  zu  untersuchen. 
Er  fand,  wie  aus  der  nachfolgenden  Mitteilung2)  ersichtlich  ist,  daß  das 
Tetramethyläthylen  sich  bei  der  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Salz¬ 
säure  sofort  in  ein  kristallinisches ,  prächtig  blaues  Nitrosochlorid  ver¬ 
wandelt,  welches  sich  nicht  nur  durch  die  Farbe  von  den  bisher  be¬ 
kannten  Nitrosochloriden  der  Terpentinöle  unterscheidet3),  sondern  auch 
durch  sein  chemisches  Verhalten.  Es  zerfällt  nämlich  schon  beim  Er¬ 
wärmen  mit  verdünntem  Alkohol  in  die  Komponenten  und  gleicht  darin 
den  lockeren,  sog.  Molekularadditionsprodukten  der  Halogene.  Hier¬ 
durch  war  also  ein  ausgezeichnetes  Mittel  gefunden,  um  die  tertiär- 
tertiäre  Doppelbindung  zu  erkennen,  und  es  handelte  sich  zur  Erreichung 
eines  sicheren  Standpunktes  nur  darum,  ein  solches  Terpanderivat  auf¬ 
zufinden,  welches  eine  kristallisierende,  blaue  Nitrosochloridverbindung 
liefert.  Dies  wurde  auf  folgendem  Wege  erreicht. 

Wallach  hat  durch  Bromierung  des  1,  4 - Dibromterpans  ein  bei 
110°  schmelzendes  Tribromid  erhalten.  Dieses  liefert,  wie  weiter  unten 
beschrieben  ist,  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  das 
Acetat  eines  Terpenols.  Die  Einwirkung  von  Eisessig  und  Zinkstaub 
auf  gebromte  Derivate  kann  ferner  nach  meinen  Untersuchungen  in 
vier  verschiedenen  Weisen  verlaufen: 

I.  Bei  zwei  benachbarten  Bromatomen : 

1.  Zwei  Bromatome  werden  unter  Bildung  einer  Doppel¬ 

bindung  eliminiert. 

II.  Bei  einzelstehenden  Bromatomen: 

2.  Das  Brom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

3.  Bromwasserstoff  wird  abgespalten. 

4.  Aus  dem  Bromid  wird  ein  Acetat  gebildet. 

‘)  Lieb.  Ann.  196,  124.’ —  2)  Ber.  27,  454.  —  3)  Wallach  hat  ganz  vor 
kurzem,  Lieb.  Ann.  277,  153,  eine  in  diese  Klasse  gehörige  Nitrosochlorid¬ 
verbindung  des  C10H1(iO  aus  Dihydrocarveol  beobachtet.  Er  sagt  darüber 
aber  nur:  „Mit  Nitrosochlorid  vereinigt  sich  der  Körper  zu  einer  tiefblau 
gefärbten  Flüssigkeit,  die  bisher  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  werden 
konnte.“ 
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Wenn  daher  aus  Wallachs  Tribromid  ein  Terpenolacetat  entsteht, 
so  müssen  mindestens  zwei  Bromatome  benachbai-t  sein.  Hiernach  sind 
für  das  Tribromid  drei  Formeln  denkbar: 


I. 

n. 

III. 

c 

c 

c 

C.Br 

/\jBr 

C.Br 

c/^c 

C.Br 

c/^C 

\/° 

Cx^/CBr 

c\/c 

C .  Br  C  .  Br  C  .  Br 

C  C  C.Br 

/\  /\  /\ 

c  c  c  c  c  c 


Nur  -die  Formel  III  führt  durch  Entbromung  zu  einem  Derivat 
mit  einer  tertiär-tertiären  Doppelbindung.  Da  nun  Wallachs  Tribromid 
bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  einem  Terpenol¬ 
acetat  führt,  welches  ein  kristallisierendes  blaues  Nitrosochlorid  liefert, 
so  entspricht  es  der  Formel  III. 


^4(8)  -Terpen-  1-olacetat. 

30  g  Tribromid  wurden  mit  200  g  Eisessig  übergossen  und  unter 
sehr  guter  Kühlung  mit  Eis  durch  allmähliches  Einträgen  von  30  g 
Zinkstaub  reduziert.  Man  muß  hierbei  fortwährend  umschütteln  und 
so  stark  abkühlen,  daß  immer  ein  Teil  der  Essigsäure  gefroren  ist,  weil 
sonst  viel  Kondensationsprodukte  entstehen.  Verfährt  man  dagegen 
nach  obiger  Vorschrift,  so  verläuft  die  Reaktion  beinahe  quantitativ. 
Als  nach  einer  halben  Stunde  eine  Probe  sich  als  bromfrei  erwies,  wurde 
abfiltriert,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  annähernd  neutralisiert  und 
mit  Äther  mehrmals  extrahiert.  Die  durch  Soda  von  aller  Essigsäure 
befreite  ätherische  Lösung  hinterließ  nach  dem  Entfernen  des  Äthers 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  17  mm  Druck  zum  größten  Teil  zwischen 
110  und  120°  überging.  Daneben  hatten  sich  nur  minimale  Mengen 
von  Kohlenwasserstoffen  und  Kondensationsprodukten  gebildet.  Die 
Ausbeute  betrug  80  Proz.  der  Theorie.  Bei  der  Verseifung  liefert  das 
Acetat  ein  neues  Terpenol. 

^/4(S)_Terpen-l-ol. 

Das  Acetat  wurde  mit  überschüssigem ,  alkoholischem  Kali  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  verseift.  Beim  Verdünnen  und  Abkühleu 
der  Flüssigkeit  schieden  sich  lange  Nadeln  aus,  welche  zur  Reinigung 
aus  Äther  umkristallisiert  wurden,  woraus  die  Substanz  in  dicken 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  69  bis  70°  auskristallisiert.  Das  neue 
Terpenol  besitzt  denselben  Geruch  nach  Ledum  palustre  wie  das  feste 
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Terpenol  von  Schimmel,  ist  aber  leicht  von  demselben  zu  unterscheiden, 
da  dieses  bei  35°  schmilzt.  Dieser  schöne  Körper  ist  leicht  flüchtig, 
destilliert  unzersetzt  und  verhält  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  wie  die  anderen  Terpenoie. 

Dibromid  des  z/4(8)-Terpen- 1  -ols  (4,8-Dibromterpen- 1  - ol). 

Wird  dargestellt  durch  Einträgen  der  berechneten  Menge  Brom  in 
eine  alkoholisch-ätherische  Lösung  des  Terpenols.  Beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  kristallisiert  es  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114 
bis  115°  aus. 

Dibromid  des  z/4^-Terpen-l-olacetats. 

Verfährt  man  in  gleicher  Weise  mit  dem  Acetat,  so  erhält  man 
glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  103°. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  zu  der  Formel: 

2 -^-20 D2  ==:  C10H17Br2O . COCH3. 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  40,45,  H  5,62,  Br  44,94. 

Gef.  „  ,  40,20,  „  5,89,  „  44,78. 

Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das  Terpenol  und 

sein  Acetat. 

Beide  Substanzen  geben  mit  größter  Leichtigkeit  mit  Eisessig-Brom¬ 
wasserstoff  das  trans-  1,4-Dibromterpan  (Dipentendihydrobromid)  vom 
Schmelzpunkt  64°  und  verhalten  sich  daher  genau  so  wie  die  beiden  be¬ 
kannten  Terpenoie: 

L  C 

6  .OH  C.Br 


c/^c 

c/^c 

c\/° 

c\/c 

c 

C.Br 

c 

C 

/\ 

/\ 

c  c 

c  c 

Es  folgt  daraus  der  wichtige  Satz,  daß  bei  der  Bromwasserstoff¬ 
anlagerung  an  die  Doppelbindung  z/4(8)  das  Brom  an  den  im  Ring  be¬ 
findlichen  Kohlenstoff  4)  tritt. 

Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  die  Dibromide  des 
Terpenols  und  seines  Acetats. 

Beide  Substanzen  geben  ebenfalls  mit  Leichtigkeit  beim  Zusammen¬ 
bringen  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  das  1,4,8-Tribromid  vonWallach, 
also  die  Substanz,  von  welcher  ausgegangen  wurde.  Dies  dient  zum 
Beweis,  daß  im  Laufe  der  geschilderten  Reaktionen  keine  Wanderungen 
stattgefunden  haben. 
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C 

C.OH 


C 


c 
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/\ 

C  0 


ji  (3)  -  Terpen- l-ol 
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C.OH 

c/^c 


C.Br 


C  .Br 

/\ 

C  C 

Dibromid 
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C.Br 


C.Br 

C.Br 


/\ 

C  C 

Tribromid  von  Wallach 


Das  so  erhaltene  Tribromid  zeigte  nach  einmaligem  Umkristalli¬ 
sieren  den  richtigen  Schmelzpunkt  110°  und  war  in  jeder  Beziehung 
mit  dem  Ausgangsmaterial  identisch. 


Nitrosochlorid  des  ^/4(8)-Terpen-l-olacetats. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Terpenolacetats  in  alkoholischer  Salz¬ 
säure  nach  der  von  Thiele  gegebenen  Vorschrift  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort 
rein  blau  und  wird  nur  dann  grün ,  wenn  ein  Überschuß  von  Natrium¬ 
nitrit  eingetragen  wird.  Auf  Zusatz  von  Eis  scheiden  sich  blaue  Öltropfen 
aus,  die  schwerer  als  Wasser  sind  und  sehr  bald  zu  blauen  Kristallen 
erstarren,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  schön  ausgebildete  Prismen 
erscheinen.  Die  blaue  Farbe  tritt  nur  in  dickeren  Schichten  hervor. 

Die  Substanz  wird  am  besten  durch  Lösen  in  Alkohol  und  vor¬ 
sichtiges  Ausspritzen  mit  Wasser  gereinigt.  Man  erhält  sie  so  in 
spitzigen,  himmelblauen,  atlasglänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt  82°. 

Die  Substanz  ist  viel  weniger  flüchtig  als  das  Nitrosochlorid  des 
Tetramethyläthylens.  Wie  dieses  zerfällt  sie  beim  Erwärmen  mit  ver¬ 
dünntem  Alkohol  unter  Entfärbung  in  die  Komponenten.  Gegen  Brom¬ 
wasserstoff  -  Eisessig  verhält  sie  sich  indessen  verschieden.  Beide 
Nitrosochloride  lösen  sich  darin  mit  brauner  Farbe,  die  Verbindung  des 
Tetramethyläthylens  wird  dabei  nicht  verändert,  das  Nitrosochlorid  des 
Terpenolacetats  scheidet  dagegen  nach  kurzem  Stehen  eine  reichliche 
Menge  von  farblosen  Kristallen  aus,  deren  Untersuchung  noch  nicht 
beendet  ist.  Aus  der  Verschiedenheit  im  Verhalten  geht  hervor,  daß  der 
im  Terpenol  befindliche  Ring  bei  dieser  Reaktion  beteiligt  sein  muß. 

Die  vollständige  Übereinstimmung  in  der  Bildung  und  im  Verhalten 
der  Nitrosochloride  des  Tetramethyläthylens  und  des  Terpenolacetats 
beweist,  daß  im  letzteren  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung  enthalten 
sein  muß.  Da  diese  in  einem  Terpanderivat  nur  einmal  und  zwar 
zwischen  den  Kohlenstoffatomen  4)  und  8)  Vorkommen  kann,  ist  die 
Stellung  der  doppelten  Bindung  im  neuen  Terpenol  festgestellt.  Die 
Stellung  der  Hydroxylgruppe  ergibt  sich  aus  dem  Umstande,  daß  das 
Terpenol  1, 4-Dibromterpan  gibt. 
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Da  ferner  nach  den  in  der  dritten  Mitteilung  beschriebenen  Ver¬ 
suchen  für  das  flüssige  Terpenol  nur  die  Wahl  zwischen  den  beiden 
Formeln  z/4 <8)- Terpen- l-ol  und  z/3-Terpen-l-ol  bleibt,  so  ist  damit  auch 
die  Konstitution  des  flüssigen  Terpenols  (Fliedergeruch  von  Schimmel) 
festgestellt. 

C 
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n//v\n 
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Neues  Terpenol 


Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  auch  das  Terpenol  selbst  ein 
festes,  blaues  Nitrosochlorid  liefert,  welches  aber  nicht  näher  untersucht 
wurde. 


Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  z/4(8)-Terpen-l  -  ol. 

Dieses  Terpenol  spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren, 
ebenso  wie  die  beiden  anderen,  sofort  Wasser  ab  unter  Bildung  von 
Terpadienen. 

Da  Wallach  die  Beobachtung  gemacht  hat,  daß  die  Säuren  hierbei 
zugleich  eine  Umlagerung  der  ursprünglich  entstandenen  Terpadiene 
bewirken,  wurden  Bedingungen  aufgesucht,  unter  denen  die  Wasser¬ 
abspaltung  in  einem  alkalisch  reagierenden  Medium  vor  sich  geht. 

Erhitzt  man  das  z/4(8)-Terpenolacetat  mit  Chinolin  bis  zum  Siede¬ 
punkt  des  letzteren,  so  destilliert  ein  Terpentinöl  über,  welches  kristalli¬ 
sierende  Bromide  liefert.  Da  die  Beobachtung  lehrte,  daß  bei  längerem 
Erhitzen  die  Beschaffenheit  der  Bromide  sich  änderte,  wurde  so  ver¬ 
fahren,  daß  das  entstandene  Terpentinöl  möglichst  kurze  Zeit  mit  dem 
heißen  Chinolin  in  Berührung  blieb. 

1  TI.  Terpenolacetat  wurde  in  5  Tie.  siedendes  Chinolin  eingetropft, 
wobei  Sorge  getragen  wurde,  daß  das  Chinolin  nur  ganz  langsam  mit 
den  Terpentinöldämpfen  überging. 

Das  Destillat  wurde  mit  Schwefelsäure  von  dem  Chinolin  befreit 
und  nach  dem  Trocknen  über  Kali  über  Natrium  fraktioniert.  Das 
Produkt  zeigte  einen  Siedepunkt  von  circa  183  bis  186°  und  gab  mit 
Eisessig-Bromwasserstoff  das  trans- 1,  4-Dibromterpan. 

Beim  Versetzen  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  des  Terpentinöls 
mit  2  At.  Brom  bildete  sich  ein  unbekanntes,  in  schönen,  langen  Prismen 
kristallisierendes  Bromid  vom  Schmelzpunkt  69  bis  70°,  welches  sich 
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bei  der  Analyse  als  ein  Dibromid  erwies.  Durch  Anwendung  von  4  At. 
Brom  entstanden  Produkte,  deren  Schmelzpunkt  bei  verschiedenen  Dar¬ 
stellungen  zwischen  HO  und  118°  gefunden  wurde.  Beim  Umkristalli¬ 
sieren  konnten  diese  in  Form  von  Blättchen  erhalten  werden,  welche 
von  Herrn  Dr.  Villiger  als  identisch  mit  dem  Tetrabromide  des  Ter- 
pinolens  von  Wallach  erkannt  wurden. 

Infolgedessen  wurde  das  Terpinoien  nach  Wallachs  Methode  durch 
Erhitzen  von  kristallisiertem  Terpineol  von  Schimmel  mit  30proz. 
Oxalsäurelösung  dargestellt  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  At.  Brom 
versetzt.  Es  schieden  sich  hierbei  in  der  Tat  dieselben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  69  bis  70°,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  ab. 

Als  dieses  Dibromid  in  alkoholisch -ätherischer  Lösung  weiter 
bromiert  wurde,  bildeten  sich  in  reichlicher  Menge  die  bei  118°  unter 
Gasentwickelung  schmelzenden  Blättchen  des  von  Wallach  beschriebenen 
Terpinoientetrabromids.  Es  kann  hiernach  keinem  Zweifel  unterliegen, 
daß  sich  beim  Erhitzen  des  z/4(8l  -  Terpen- 1 -olacetats  mit  Chinolin 
Terpinoien  bildet. 

Konstitution  des  Terpinolens  und  seines  Dibromids. 

Da  die  Darstellung  des  Terpinolens  nach  Wallachs  Methode 
leichter  ist  als  nach  der  oben  beschriebenen,  wurde  die  erstere  benutzt, 
aber  in  folgender  W eise  abgeändert. 

Wallach  hatte  beobachtet,  daß  die  Menge  des  gebildeten  Terpinolens 
mit  der  längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  Oxalsäure  abnimmt.  Deshalb 
wurde  das  geschmolzene  Terpenol  unter  gleichzeitigem  Durchströmen 
von  W asserdampf  in  die  kochende  Oxalsäurelösung  eingetropft.  W enn 
man  den  Zufluß  des  Terpenols  so  reguliert,  daß  in  der  Minute  1  g  ein¬ 
tropft,  so  ist  die  Zersetzung  desselben  so  gut  wie  vollständig,  während 
das  Terpentinöl  sofort  der  schädlichen  Einwirkung  der  Oxalsäure  ent¬ 
zogen  wird.  Das  so  erhaltene  Terpentinöl  wurde  dann  fraktioniert,  wie 
es  Wallach  getan,  später  wurde  indessen  bemerkt,  daß  hierbei  viel 
Terpinoien  verändert  wird,  weshalb  die  Fraktionierung  im  Vakuum 
vorgenommen  wurde. 

Bei  der  Darstellung  des  Tetrabromids  nach  Wallach  durch 
Bromieren  in  alkoholisch-ätherischer  oder  Eisessiglösung  wurde  die  un¬ 
liebsame  Erfahrung  gemacht,  daß  diese  Operation  in  einigen  Fällen 
gelang,  während  in  anderen  Fällen  nur  ein  Öl  gebildet  wurde.  Ganz 
sicher  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man,  wie  Herr  Villiger  gefunden 
hat,  das  Terpentinöl  mit  gleichen  Teilen  Amylalkohol  und  dem  doppelten 
Äther  vermischt  und  dann  das  Brom  unter  Abkühlen  einträgt.  Es 
scheidet  sich  das  Tetrabromid  bei  Anwendung  von  Mengen  bis  zu  10  g 
in  dem  Maße,  wie  der  Äther  verdunstet  —  man  gießt  die  Flüssigkeit 
in  eine  Schale  —  fast  sofort  in  sehr  voluminösen  Blättchen  ab. 

Aus  diesem  Tetrabromid  kann  man  nun  reines  Terpinoien  ge¬ 
winnen,  wenn  man  es  mit  Eisessig  übergießt  und  unter  starker  Abkühlung 
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Zinkstaub  einträgt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Extrahieren  mit 
Äther,  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron,  erhält  man  nach  dem 
Verjagen  des  Äthers  das  Terpinoien  als  eine  Flüssigkeit,  die  sich  nicht 
ohne  Veränderung  destillieren  läßt.  Als  eine  Probe  10  Minuten  bis 
zum  Sieden  erhitzt  wurde,  war  sie  ganz  dickflüssig  geworden  und  gab 
beim  Bromieren  in  Amylalkohol  nur  Öl  und  keine  Kristalle,  während 
das  nicht  destillierte  Terpinoien  eine  äußerst  reichliche  Kristallisation 
lieferte.  Im  Vakuum  siedet  es  unverändert  bei  75°  unter  14  mm  Druck. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  wurde  der  Siedepunkt  bei  183  bis  185° 
korr.  gefunden. 

Dieses  nahezu  reine  Terpinoien  wurde  nun  in  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  mit  2  At.  Brom  versetzt. 

Beim  Verdunsten  erhielt  man  eine  fast  feste,  aus  den  schönen 
Prismen  des  Dibromids  bestehende  Masse.  Als  diese  in  Eisessig  gelöst 
und  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  versetzt  wurde,  erstarrte  die  Flüssig¬ 
keit  zu  einem  Brei  von  Kristallblättchen,  die  sich  bei  der  Untersuchung 
als  das  von  Wallach  entdeckte  gebromte  Dipentendihydrobromid, 
1,  4,  8-Tribromterpan,  erwiesen.  Es  konnte  dies  mit  Leichtigkeit  nach¬ 
gewiesen  werden,  da  die  Blättchen  zunächst  nach  der  Behandlung  mit 
Essigäther  und  Methylalkohol  nach  Wallachs  Vorschrift  den  Schmelz¬ 
punkt  des  Tribromids  von  110°  zeigten.  Viel  beweisender  als  der 
Schmelzpunkt  ist  die  Überführung  in  das  blaue  Nitrosochlorid  des 
z/4(8)-Terpen-l-olacetats,  Schmelzpunkt  82°,  nach  der  früher  be¬ 
schriebenen  Methode.  0,3  g  des  Dibromids  —  so  außerordentlich  schön 
sind  diese  Reaktionen  —  genügten,  um  den  Nachweis  mit  aller  Sicher¬ 
heit  zu  führen.  Das  Dibromid  wurde  mit  Eisessig  und  Eisessig-Brom¬ 
wasserstoff  in  das  Tribromid  übergeführt,  dies  mit  Eisessig  und  Zink¬ 
staub  in  das  Terpenolacetat  verwandelt,  welches  endlich  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Natriumnitrit  die  bekannte 
blaue,  so  schön  kristallisierende  Nitrosochloridverbindung  lieferte.  Hier¬ 
durch  ist  die  Konstitution  des  Terpinolens  mit  derselben  Sicherheit  fest¬ 
gestellt,  wie  die  irgend  einer  von  den  bekanntesten  organischen  Ver¬ 
bindungen.  Es  ist  dies  zugleich  auch  der  erste  Fall,  daß  die  Konstitution 
eines  Terpentinöls  festgestellt  ist. 

Ableitung  der  Formel  des  Terpinolens  und  seines  Dibromids. 

Die  Formel  des  z/4(8)- Terpen- 1  -olacetats  ist  oben  festgestellt 
worden,  ebenso  die  des  1,  4,  8-Tribromids,  da  dieses  in  das  Acetat  ver¬ 
wandelt  und  aus  dem  Acetat  wieder  regeneriert  werden  kann.  Wenn 
das  Terpinoien  ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung'  aus  dem 
Acetat  entsteht,  so  muß,  wie  ein  Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  das 
Terpinoien  mit  Bromwasserstoff  1,  4-Dibromterpan  geben,  was  auch  der 
Fall  ist.  Die  Addition  von  zwei  Bromatomen  kann  in  doppelter  Weise 
vor  sich  gehen,  indem  entweder  z/1  -  4,  8-Dibromterpen  oder  z/4  2- 

Dibromterpen  gebildet  wird.  In  ersterem  Falle  würde  durch  Addition 
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von  Bromwasserstoff  1 , 4, 8-Tribromterpan  regeneriert  werden,  im  zweiten 
müßte  ein  dem  festen  Terpenol  von  Schimmel  entsprechendes  Tri- 
bromid,  1, 2, 4-Tribromterpan,  entstehen.  Da  nun  das  1, 4, 8-Tribromid 
zurückgebildet  wird,  so  ist  das  Dibromid  ein  z/J-4, 8-Dibromterpen. 
Da  ferner  das  Terpinoien  mit  Bromwasser stoff  das  1,  4-Dibromterpan 
und  mit  2  At.  Brom  ein  Dibromid  liefert,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Bromwasserstoff  1,  4,  8-Tribromterpan  regeneriert,  so  findet  bei  der 
Abspaltung  von  Essigsäure  aus  dem  z/4 W- Terpen- 1  -olacetat  keine 
Wanderung  der  Doppelbindungen  statt  und  es  ist  daher  das  Terpinoien 
das  z/1>4(8)-Terpadien. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  der  Zusammenhang  der  einzelnen 
Glieder  der  Terpinoiengruppe  durch  Formeln  erläutert: 

Terpinoiengruppe. 


Verhalten  gegen  Bromwasserstoff. 


c 

c 

c 

C.OH 

0 

C.Br 

c/Nj 

c/^c 

c/xc 

c 

c 

C.Br 

c 

G 

C 

/\ 

/\ 

/\ 

c  c 

c  c 

c  c 

Terpen- 1  -ol 

Terpinoien 

J MW  -Terpadien 

Dihydrobromid  d.  Dipentens 
1,  4-Dibromterpan 

1,  4,  8-Tribromid  als  Anfangs-  und  Endpunkt  der 
Umwandlungen. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

c 

C 

c 

c 

c 

C.Br 

C.OH 

c 

c 

C.Br 

c/^c 

C^Nl 

C^^'C 

c^c 

c/^c 

°\/°  °\/°  c\/°  °\/°  °x/° 


C.Br 

C 

C 

C.Br 

C.Br 

C.Br 

C 

C 

C.Br 

C.Br 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

c  c 

c  c 

c  c 

C  C 

C  C 

1,4,  8-Tri- 
bromid 

JHB). 

Terpen-l-ol 

Terpinoien 

Terpinolen- 

dibromid 

Jx- 4,  8-Di¬ 
bromterpen 

1,  4,  8-Tri¬ 
bromterpan 
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Dritter  Abschnitt. 


Konstitution  des  Dipentens. 

Die  Entstehung  des  Dipententetrabromids  durch  Bromierung  des 
1, 2, 4-Tribromterpans  beweist,  daß  ersteres  die  Tier  Bromatome  nur 
in  folgenden  drei  Stellungen  enthalten  kann : 

1,2,  3,  4;  1,2,  4,  5;  1,  2,  4,  8. 


Da  die  Stellung  1,2,4, 8  dem  Terpinoientetrabromid  zukommt, 
so  kann  das  Dipententetrabromid  nur  den  beiden  ersten  Formeln  ent¬ 
sprechen. 

Wenn  man  die  Bildung  des  Dipentens  durch  Wasserabspaltung  aus 
dem  festen  Terpenol  von  Schimmel,  z/1- Terpen- 4 -ol,  betrachtet,  so 
ergibt  sich,  daß  dabei,  abgesehen  von  Wanderungen  der  doppelten  Bin¬ 
dungen,  drei  Terpadiene  entstehen  können,  welche  den  drei  Tetra¬ 
bromiden  entsprechen,  die  als  Bromierungsprodukte  des  1,  2,  4-Tribrom- 
terpans  der  Theorie  nach  möglich  sind. 

C 

C 


C  0 

^'-Terpen-4-ol 


C 


I. 

•c 


c 

/\ 

\J 


c 

c 


/\ 
c  c 


II. 

c 

c 


i/s 


c 


%/ 


c 

c 


/\ 
c  c 


III. 

c 

c 


c 

c 


/\ 
c  c 

Terpinoien 


In  bezug  auf  die  Frage,  in  welcher  von  den  drei  Richtungen  die 
Wasserabspaltung  wahrscheinlich  ist,  kann  nach  den  Erfahrungen,  die 
beim  Studium  der  Hydroterephtal  -  und  Hydroplitalsäuren  gemacht 
worden  sind,  folgendes  gesagt  werden. 
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Bei  sonst  gleichen  Umständen  findet  die  Abspaltung  im  Ringe 
leichter  statt  als  in  offenen  Ketten.  Da  andererseits  tertiär  gebundener 
Wasserstoff  unter  gleichen  Umständen  immer  leichter  abgespalten  wird 
als  sekundärer,  so  erscheint  der  tertiäre  Wasserstoff  des  Kohlenstoff¬ 
atoms  8)  ebenso  beweglich  wie  die  sekundären  der  Kohlenstoffatome  3) 
und  5).  Ferner  ist  konstatiert,  daß  eine  doppelte  Bindung  die  andere 
anzieht.  Da  nun  die  Verhältnisse  der  Wasserstoff atome  an  den  Kohlen¬ 
stoffatomen  3)  und  5)  ganz  gleiche  sind,  die  doppelte  Bindung  z/1 *  aber 
eine  Anziehungskraft  auf  eine  zweite  von  4)  aus  entstehende  Doppel¬ 
bindung  nach  dem  Kohlenstoffatom  3)  hin  ausübt,  so  erscheint  die  Ent¬ 
stehung  der  Doppelbindung  zwischen  4)  und  5)  weniger  wahrscheinlich 
als  derjenigen  zwischen  4)  und  3).  Als  etwa  gleichbegünstigte  Stellungen 
erscheinen  demnach  die  doppelten  Bindungen  zwischen  3)  und  4)  sowie 
zwischen  4)  und  8). 

Demnach  werden  aus  dem  zD-Terpen-T-ol  durch  Wasserabspaltung 
nur  die  z/1’3-  und  z/li4(8^-Terpadiene  gebildet  werden  können.  In  der 
Tat  entstehen  nun  auch  nach  Wallachs  Beobachtungen  aus  diesem 
Terpenol  nur  zwei  Terpadiene ]),  welche  der  Bedingung,  daß  keine 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  stattgefunden  hat,  genügen,  nämlich 
das  Terpinoien  und  das  Dipenten.  Das  dritte  Terpadien,  welches  aus 
dem  Terpenol  entsteht,  das  Terpinen,  liefert  nämlich  mit  Bromwasser¬ 
stoff  nicht  das  1, 4-Dibromterpan  und  genügt  daher  der  obigen  Bedingung 
nicht.  Das  Dipenten  ist  daher  das  z/li3-Terpadien. 

In  bezug  auf  die  Bedingungen,  unter  denen  einmal  Terpin  ölen  und 
ein  anderes  Mal  Dipenten  gebildet  würd,  kann  ich  Wallachs  Meinung 
nicht  teilen,  welcher  annimmt,  daß  Terpinoien  immer  zuerst  gebildet 
und  nur  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen  umgeiagert  wird.  Das 
Acetat  des  kristallisierten  Terpenols  von  Schimmel  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Chinolin  Dipenten.  Da  nun  das  Acetat  des  z/4(8)- 
Terpen-l-ols  Terpinoien  gibt,  so  kann  die  Entstehung  des  Dipentens  nicht 
der  hohen  Temperatur  zugeschrieben  werden.  Ich  glaube,  daß  aus  dem 
kristallisierten  Terpenol  von  Schimmel  in  alkalischer  Flüssigkeit 
Dipenten,  in  saurer  Terpinoien  gebildet  wird,  und  daß  das  Kalium- 
bisulfat  bei  Wallachs  Versuch  wie  eine  alkalisch  reagierende  Substanz 
im  Gegensatz  zur  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  gewirkt  hat. 

Daß  Wallach  andererseits  Recht  hat,  wenn  er  das  Auftreten  des 
Terpinens  bei  der  Destillation  des  z/1- Terpen- 4 -ols  mit  Oxalsäure  der 
umlagernden  Wirkung  der  Säure  zuschreibt,  geht  daraus  hervor,  daß 
auch  das  z/4<8)-Terpen-l-ol,  welches,  mit  Chinolin  destilliert,  Terpinoien 
liefert,  bei  der  Behandlung  mit  heißer  Oxalsäurelösung  viel  Terpinen 
neben  wenig  Terpinoien  erzeugt. 


l)  Wallach  sagt  (Lieb.  Ann.  275,  109):  „Das  kristallisierte  Terpineol 

bildet  also  das  vorzüglichste  Material  für  Gewinnung  von  Dipenten  und 

Terpinoien.“ 
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Die  einzige  Reaktion,  welche  gegen  die  aufgestellte  Formel  des 
Dipentens  zu  sprechen  scheint,  ist  die  von  Wallach  beobachtete  Bildung 
des  Dipententetrabromids  bei  der  Behandlung  des  von  ihm  als  Mono- 
bromisocymol J)  betrachteten  Körpers  mit  Bromwasserstoff.  Nun  gibt 
aber  Wallach  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  auf  140  bis  145°  hei 
13  bis  15  mm  Druck  an.  Ein  Monobromid  müßte  indessen  bei  so 
niedrigem  Druck  bei  100  bis  105°  sieden.  Ich  glaube  daher,  daß  sein 
Monobromisocymol  ein  durch  hochsiedende,  sauerstofflialtigeVerbindungen 
verunreinigtes  Dibromdipenten  gewesen  ist,  welches  mit  Bromwasserstoff 
leicht  das  Tetrabromid  liefern  könnte. 


Vierter  Abschnitt. 


Die  Konstitution  des  Terpinens. 


Da  das  Terpinen  mit  Bromwasserstoff  nicht  das  1,  4-Dibromterpan 
liefert,  gehört  es  nicht  zu  den  drei  direkt  von  z/1-Terpen-4-ol  ableit¬ 
baren  Terpadienen. 

Da  es  ferner  stets  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  andere  Terpadiene  auftritt,  ist  anzunehmen,  daß  wegen  der 
gegenseitigen  Anziehung  der  Doppelbindungen  diese  in  benachbarter 
Stellung  sind. 

Da  endlich  die  benachbarte  Stellung  z/1'3  dem  Dipenten  entspricht, 
so  bleiben  von  cyklischen,  benachbarten  Stellungen  nur  z/1>B  und  z/3’6 
übrig.  Ich  schließe  daraus,  daß  es  zwei  Terpinene  gibt,  von  denen  das 
der  Stellung  z/1'5  entsprechende  voraussichtlich  einen  höheren  Siede¬ 
punkt  haben  wird  als  das  andere,  da  zD-Terpen  7°  höher  siedet  als 
z/3-Terpen. 

C  C 

c  c 


c/^c 

c\/° 

cv/ 

c 

c 

c 

c 

/\ 

/\ 

c  c  c  c 


Höher  siedendes  Terpinen  Niedriger  siedendes  Terpinen 


Diese  Betrachtungen  gewinnen  besonderes  Interesse,  wenn  man  sich 
des  synthetischen  Terpadiens  erinnert,  welches  ich  vor  einem  Jahre2) 
aus  Methylisopropylsuccinylobernsteinsäureäther  dargestellt  habe.  Als 
Ausgangspunkt  diente  der  Methylisopropylchinit.  Ich  erwartete  damals, 


*)  Lieb.  Ann.  264,  16.  —  *)  Ber.  26,  233. 
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analog  meinen  Erfahrungen  über  die  Hydroterephtalsäuren,  ein  z/1’*- 
Terpadien  zu  erhalten,  welches  mit  Bromwasserstoff  das  Dipenten- 
dihydrobromid  geben  müßte,  und  war  sehr  erstaunt,  einen  terpinen- 
ähnlichen  Kohlenwasserstoff  zu  bekommen,  der  aber  wegen  seines 
niedrigeren  Siedepunktes  nicht  Terpinen  sein  konnte.  Jetzt  liegen 
diese  Verhältnisse  ganz  klar.  Bei  der  Bildung  der  beiden  doppelten 
Bindungen  überwiegt  im  Terpentinöl  die  Anziehung  der  Doppelbindungen 
zueinander  die  Anziehung  der  Seitenketten,  es  bildet  sich  ein  Terpinen 
und  zwar  das  niedriger  siedende  z/3’ 6  -  Terpinen : 


ch3 

ch3 

c 

HO.c/\) 

c 

c/Nj 

C^/C.OH 

c 

c\/° 

c 

c3h7 

c3h7 

Methylisopropylchinit  A  3,5-  Terpadien 

Daß  gerade  dieses  Terpinen  gebildet  wird,  erklärt  sich  durch  den 
Umstand,  daß  das  leichter  bewegliche  Wasserstoffatom  4)  zuerst  entfernt 
wird.  Die  so  entstandene  doppelte  Bindung  z/3  zieht  dann  die  zweite, 
später  auftretende  unter  Bildung  des  z/3>6-Terpadiens  an. 

j  Beziehungen  zwischen  optischer  Aktivität  und  chemischer 

Konstitution. 

■ 

Nach  den  Resultaten  der  obigen  Untersuchung  enthält  das  Dipenten 
keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  nach  der  Definition  von  Le  Bel 
und  van  ’t  Hoff,  und  ist  doch  die  racemisclie  Verbindung  zweier 
j  enantiomorpher  Substanzen. 

Da  das  Dipenten  das  erste  Beispiel  dafür  ist,  daß  die  Le  Bel  und 
van  ’t  Hoffsche  Lehre  einer  Erweiterung  bedarf,  wäre  es  voreilig,  eine 
Theorie  aufzustellen.  Man  kann  daher  nur  sagen:  „Die  optische 
Aktivität  des  Limonens  beruht  auf  einer  Asymmetrie  des 
;  Moleküls,  welche  nicht  an  das  Vorkommen  eines  asymmetri¬ 
schen  Kohlenstof fatoms  im  Sinne  der  Le  Bel  und  van  ’t  Hoff- 
'  sehen  Lehre  gebunden  ist.“ 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Villiger,  der  an  mehreren  Stellen 
fördernd  in  den  Gang  der  Untersuchung  eingegriffen  hat,  für  seine 
i  treffliche  Hilfe  meinen  besten  Dank. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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219.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Sechste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  27,  810  [1894].) 

Eucarvol,  ein  neues  Carvol. 

H.  Goldschmidt  und  Elias  Kisser1)  haben  das  Hydrobrom- 
carvoxim  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  Isomeres 
des  Carvoxims,  das  Isocarvoxim,  übergeführt.  Als  sie  nun,  in  der  Hoff¬ 
nung,  das  zugehörige  Isocarvol  zu  erhalten,  das  Hydrobromcarvol  der 
gleichen  Behandlung  unterwarfen,  bekamen  sie  ein  Ol,  das  durch  den 
Geruch  und  alle  Reaktionen  als  Carvol  erkannt  wurde.  Diese  Beob¬ 
achtung  läßt  sich  nur  dadurch  erklären,  daß  ihr  Hydrobromcarvol  noch 
reichliche  Mengen  von  unverändertem  Carvol  enthalten  hat,  da  reines 
Hydrobromcarvol  durch  alkoholisches  Kali  fast  quantitativ  in  ein  neues 
Carvol  übergeführt  wird,  dem  auch  nicht  die  geringsten  Spuren  von 
dem  gewöhnlichen  Carvol  beigemischt  sind. 

Hydrobromcarvol. 

Goldschmidt  und  Kisser  haben  das  Hydrobromcarvol  1.  c.  durch 
Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  Carvol  als  ein  dickflüssiges  01  erhalten. 
Bei  niedriger  Temperatur  kann  es  indessen  zum  Kristallisieren  gebracht 
werden. 

Carvol  wird  allmählich  unter  Eiskühlung  zu  einer  Quantität  Eis- 
essig-Bromwasserstoff  zugegeben,  welche  drei  Moleküle  Bromwasserstoff 
enthält.  Nach  J/4  ständigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  auf  Eis  ge¬ 
gossen,  das  abgeschiedene  Öl  erst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit 
Äther  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wird  dann  mit  Natrium- 
hicarbonat  gewaschen,  sorgfältig  mit  Natriumsulfat  getrocknet,  und  der 
Äther  im  Vakuum  abgesaugt.  Durch  die  hierdurch  erzeugte  Kälte 
erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallkuchen,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zum  größten  Teil  wieder  schmilzt.  Zur  Isolierung  des 
schwerer  schmelzbaren  Teiles  wurde  die  Masse  im  Kältegemisch  zum 
Erstarren  gebracht  und  in  demselben  auf  einem  Tonteller  mit  Holzgeist 
gewaschen.  Durch  Umkristallisieren  aus  Äther  wird  das  Hydrobrom¬ 
carvol  als  eine  farblose  Kristallmasse  von  campherähnlicher  Konsistenz 
erhalten,  die  ohne  Geruch  ist  und  bei  32°  schmilzt. 

Analyse :  Ber.  Prozente :  Br  34,63. 

Gef.  „  „  34,47. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C10H14O.HBr. 


‘)  Ber.  20,  2071. 
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Ob  der  leichter  schmelzbare  Teil  dieselbe  Substanz  in  verunrei¬ 
nigtem  Zustande  enthält,  bleibt  dahingestellt.  In  chemischer  Beziehung 
wurde  kein  Unterschied  im  Verhalten  aufgefunden. 

Hydrobromcarvoxim. 

Goldschmidt  und  Kies  er  erhielten  diesen  Körper  durch  Einleiten 
von  BromwasserstofE  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim 
in  Kristallen,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  116°  schmolzen. 
Ebenso  wurde  dieser  Schmelzpunkt  bei  dem  aus  Hydrobromcarvol  und 
Hydroxylamin  bereiteten  Oxim  beobachtet.  Auffälligerweise  erhielt 
ich  das  Hydrobromcarvoxim  nach  dem  Umkristallisieren  nach  beiden 
Methoden  als  einen  bei  136°  schmelzenden  Körper.  Überhaupt  wurden 
alle  Schmelzpunkte  beträchtlich  höher  gefunden,  die  Phenylhydrazinver¬ 
bindung  schmilzt  bei  123  bis  124°,  nach  G.  und  K.  bei  119°,  die 
Phenylhydrazinverbindung  des  Carvols  bei  109  bis  110°,  während  Gold- 
schmidt1)  den  Schmelzpunkt  106°  angibt.  Ich  glaube  diese  Differenz 
dadurch  erklären  zu  können,  daß  Goldschmidt  bei  seinen  Bestim¬ 
mungen  zu  langsam  erwärmt  hat,  da  bei  dem  Isocarvoxim,  welches  sich 
beim  Erhitzen  nicht  wie  die  genannten  Substanzen  zersetzt,  genau  der¬ 
selbe  Schmelzpunkt  gefunden  wurde. 

Eucarvol. 

Eine  sorgfältig  mit  Natriumsulfat  getrocknete  ätherische  Lösung 
des  rohen  Hydrobromcarvols  wurde  unter  Abkühlung  mit  Eis  so  lange 
mit  methylalkoholischem  Kali  (1  Kali  :  2  Alkohol)  versetzt,  bis  keine 
weitere  Abscheidung  von  Bromkalium  zu  bemerken  war.  Darauf  wurde 
die  Masse  ohne  langes  Zögern  in  mit  Eisstücken  versetzte  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen,  die  ätherische  Lösung  abgehoben,  letztere  mit 
Bicarbonat  gewaschen,  der  Äther  verdunstet  und  das  zurückbleibende 
Öl  nach  Zusatz  von  etwas  Baryumcarbonat  mit  Wasserdampf  über¬ 
getrieben.  Das  so  erhaltene  Öl  wurde  darauf  mit  Natriumsulfat  ge¬ 
trocknet  und  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert.  Es  siedete  bei  210 
bis  215°,  also  mehr  als  10°  niedriger  als  Carvol.  Da  bemerkt  wurde, 
daß  sich  bei  der  Destillation  der  Siedepunkt  durch  Carvacrolbildung 
erhöhte,  wurde  das  Öl  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  Natronlauge 
Imhandelt  und  im  Vakuum  destilliert.  Es  ging  unter  25  mm  Druck  bei 
104  bis  105°  über. 

Das  Eucarvol  besitzt  einen  von  dem  Carvol  ganz  verschiedenen 
Geruch,  der  an  Pfefferminze  und  Menthon  erinnert.  Das  spezifische 
Gewicht  wurde  _D~°  0,948  gefunden,  es  ist  also  niedriger  als  das  des 

Carvols,  welches  nach  A.  Beyer2)  ein  spezifisches  Gewicht  D2 0  0,9598 
besitzt. 


*)  Ber.  17,  1579.  —  s)  Ber.  16,  1387. 
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Das  Eucarvol  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nicht. 
Erhitzt  man  Eucarvol  eine  Stunde  bis  zum  Siedepunkt,  so  verwandelt 
es  sich  ganz  und  gar  ohne  Nebenprodukte  in  Carvacrol,  indem  der 
Siedepunkt  bis  auf  236°  steigt.  Carvol  verändert  sich  bei  der  gleichen 
Behandlung  nicht. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C10H14O. 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  80,0,  H  9,33. 

Gef.  „  „  79,98,  „  9,34. 

Diese  mit  dem  Carvol  isomere  Substanz  zeigt  mit  methylalkoho¬ 
lischem  Kali  eine  sehr  schöne  Reaktion,  weshalb  ich  sie  Eucarvol  ge¬ 
nannt  habe.  Kocht  man  nämlich  eine  Spur  davon  mit  etwa  2  ccm  einer 
konzentrierten  methylalkoholischen  Lösung  von  Kali  in  einem  Reagens¬ 
rohr  ein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  einem  bestimmten  Grade  der 
Konzentration  tief  und  rein  blau.  Die  Färbung  ist  aber  sehr  unbeständig 
und  verschwindet  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort.  Das  Eucarvol  ver¬ 
bindet  sich  nicht  mit  Bisulfit  und  wirkt  auf  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin  viel  langsamer  ein  als  das  Carvol. 

Phenylhydrazon  des  Eucarvols. 

Vermischt  man  Carvol  mit  der  berechneten  Menge  von  Phenyl¬ 
hydrazin,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  über  Nacht  zu  einem  festen  Kristall¬ 
kuchen.  Eucarvol  scheidet  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  Wassertropfen 
ab,  nach  einer  Woche  war  die  Flüssigkeit  ganz  dickflüssig  geworden, 
setzte  aber  keine  Kristalle  ab. 

Eucarvoxim. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Carvollösung  mit  einer  berech¬ 
neten  Menge  von  Hydroxylaminlösung,  welche  mit  salzsaurem  Hydroxyl¬ 
amin  und  Bicarbonat  dargestellt  ist,  so  fällt  Wasser  schon  nach  2-  bis 
3  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  kristallinisches  Carvoxim  aus.  Bei 
Anwendung  von  Eucarvol  muß  die  Flüssigkeit  etwa  eine  Woche  stehen, 
bis  dieser  Punkt  erreicht  ist.  Das  Eucarvoxim  fällt  dann  in  Blättchen 
aus,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser  gereinigt 
werden  können.  Das  Eucarvoxim  ist  äußerlich  vom  Carvoxim  nicht  zu 
unterscheiden,  schmilzt  aber  erst  bei  106°,  während  der  Schmelzpunkt 
des  d-Carvoxims  bei  74°  und  der  des  i-Carvoxims  J)  bei  93°  hegt. 

Außer  dem  Carvoxim,  welches  in  drei  verschiedenen  stereoisomeren 
Modifikationen  als  rechtsdrehendes,  linksdrehendes  und  racemisches  be¬ 
kannt  ist,  hegen  demnach  jetzt  noch  zwei  chemisch  verschiedene  iso¬ 
mere  Carvoxime  vor,  nämlich  das  Isocarvoxim 2)  von  Goldschmidt 
und  Kisser  und  das  Eucarvoxim. 


*)  Wallach,  Lieb.  Ann.  245,  268  und  246,  227.  —  s)  Ber.  20,  2073. 
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Daß  diese  drei  Oxime  wirklich  chemisch  voneinander  verschieden 
sind,  geht  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ihres  Verhaltens  gegen 
Reagentien  hervor. 

Carvoxim  aus  Carvol  und  Hydroxylamin.  Schmelzpunkt  74°. 

Isocarvoxim  aus  Hydrobromcarvoxim  und  alkoholischem  Kali. 
Schmelzpunkt  142  bis  143°. 

Eucarvoxim  aus  Eucarvol  und  Hydroxylamin.  Schmelzp.  106°. 

1.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure:  Carvoxim  und  Isocarv¬ 
oxim  geben  sofort  Carvol  resp.  Carvacrol,  Eucarvoxim  ist  sehr  bestän¬ 
dig,  nach  Vs  stündigem  Kochen  können  mit  methylalkoholisckem  Kali 
Spuren  von  gebildetem  Eucarvol  nachgewiesen  werden.  Setzt  man  eine 
Substanz  hinzu,  welche  leicht  Hydroxylamin  bindet,  wie  z.  B.  Methyl- 
nitrosoaceton ,  so  tritt  schon  nach  kurzem  Kochen  der  Geruch  nach 
Eucarvol  in  intensiver  Weise  auf. 

Carvoxim  gibt  demnach  Carvol,  Isocarvoxim  Carvacrol,  Eucarvoxim 
Eucarvol. 

2.  Konzentrierte  Schwefelsäure  erwärmt  sich  mit  Carvoxim  und 
Isocarvoxim  unter  Bildung  nicht  näher  untersuchter  kristallisierter  Sub¬ 
stanzen,  Eucarvoxim  löst  sich  darin  unverändert  ohne  Erwärmung. 

3.  Das  Beckmann  sehe  Chromsäuregemisch1)  färbt  Kristalle  des 
Carvoxims  schwarz,  Kristalle  des  Isocarvoxims  und  des  Eucarvoxims 
werden  nicht  geschwärzt. 

4.  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  färbt  Eucarvoxim  grün, 
Carvoxim  und  Isocarvoxim  gelb. 

5.  Beim  Einkochen  mit  methylalkoholischem  Kali  bleiben  Carvoxim 
und  Eucarvoxim  unverändert,  Isocarvoxim  wird  unter  Gelbfärbung  und 
Bildung  eines  Öles,  vollständig  zersetzt. 

6.  Brom  gibt  mit  allen  drei  Carvoximen  kristallisierende  Verbin¬ 
dungen,  welche  dem  Anscheine  nach  verschieden  sind. 

Hiernach  ist  also  festgestellt,  daß  die  drei  genannten  Carvoxime 
in  chemischer  Beziehung  verschieden  voneinander  sind  und  demnach 
auch  drei  verschiedenen  isomeren  Carvolen  entsprechen.  Zwei  von  diesen, 
Carvol  und  Eucarvol,  lassen  sich  aus  ihren  Oximen  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  direkt  isolieren,  das  Isocarvoxim  dagegen 
liefert  bei  dieser  Behandlung  Carvacrol.  Aus  diesem  Verhalten  kann 
man  den  Schluß  ziehen ,  daß  das  Isocarvol  entweder  tautomer  mit 
Carvacrol  ist  oder  doch  sehr  leicht  in  letzteres  übergeht. 

In  bezug  auf  die  Leichtigkeit  des  Überganges  in  Carvacrol  bilden 
demnach  die  Carvole  folgende  Reihe: 

Carvol  gibt  nur  durch  energische  Einwirkung  Carvacrol. 

Eucarvol  geht  schon  beim  Siedepunkt  in  Carvacrol  über. 

Isocarvol  ist  mit  Carvacrol  entweder  tautomer  oder  verwandelt 
sich  in  dieses  mit  der  größten  Leichtigkeit. 


*)  Lieb.  Ann.  250,  325. 
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Aus  diesen  Beziehungen  kann  man  die  Formeln  dieser  drei  Car- 
vole  mit  Sicherheit  ableiten,  wenn  man  die  Hypothese  macht,  daß  keines 
von  ihnen  die  semicyklische  Doppelbindung  ^/4  (8)  enthält.  Es  sind  dann 
nämlich  nur  drei  Formeln  denkbar: 
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welche  dem  verschiedenen  Verhalten  derselben  in  bezug  auf  die  Leich¬ 
tigkeit  des  Überganges  in  Carvacrol  vollständig  Rechnung  tragen. 

Zunächst  soll  daher  untersucht  werden,  ob  die  für  die  Terpinolen- 
gruppe  charakteristische  zf4  (8)-Doppelbindung  in  einem  der  drei  Carvole 
oder  Carvoxime  vorkommt.  Ist  diese  Frage  beantwortet,  so  wird  die 
für  die  Theorie  des  Zusammenhanges  zwischen  chemischer  Konstitution 
und  optischer  Aktivität  so  wichtige  Feststellung  der  Konstitution  des 
Carvols  voraussichtlich  keine  Schwierigkeiten  bereiten. 


Reduktion  des  Eucarvols. 

Eucarvol  verhält  sich  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
genau  wie  Carvol,  gibt  aber  ein  anderes  Diliydrocarveol,  welches  sich 
schon  durch  den  niedrigeren  Siedepunkt  und  den  vollständig  verschie¬ 
denen  Geruch  von  ersterem  unterscheidet. 

Es  siedet  ungefähr  bei  217  bis  219°  korr.,  während  der  Siedepunkt 
des  Dihydrocarveols  bei  224,5°  liegt.  Es  riecht  intensiv  nach  Menthol. 
Bei  der  Oxydation  mit  dem  Chrom säuregemisch  liefert  es  ein  Keton, 
das  nach  Campher  riecht  und  sich  nicht  mit  Bisulfit,  wohl  aber  mit 
Hydroxylamin  verbindet.  Diese  Körper  werden  demnächst  weiter  unter¬ 
sucht  werden. 


Nachtrag  zur  fünften  Mitteilung. 
z/4  (8)-Terpen-l  -ol. 

Dieses  Terpenol,  welches  bei  69  bis  70°  schmilzt,  bildet  sich  in 
reichlicher  Menge  bei  der  Darstellung  des  Terpenols  durch  Erhitzen  des 
Terpins  mit  Oxalsäure  oder  Phosphor  säure  nach  Wallach.  Zur  Isolie¬ 
rung  desselben  verwandelt  man  das  rohe  Terpenolgemiscli  in  das  Acetat 
und  behandelt  dieses  in  der  angegebenen  Weise  mit  Natriumnitrit  und 
Salzsäure,  wobei  das  blaue  Nitrosochlorid  in  reichlicher  Menge  aus¬ 
kristallisiert.  Das  flüssige  Terpenol  von  Schimmel  zeigt  dagegen  bei 
dieser  Behandlung  keine  Spur  von  Blaufärbung. 
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Terpinen. 

Man  kennt  bisher  kein  Verfahren,  um  Spuren  von  Terpinen  neben 
anderen  Terpentinölen  nachzuweisen,  sowie  um  Terpinen  aus  einem  Ge¬ 
misch  von  Terpentinölen  zu  entfernen.  Hierzu  eignet  sich  vorzüglich 
das  Beckmann  sehe  Chromsäuregemisch,  aus  6  Tin.  Kaliumdichromat 
(dem  man  besser  das  Natriumdichromat  substituiert),  5  Tin.  konz. 
Schwefelsäure  und  30  Tin.  Wasser  bestehend.  Schüttelt  man  ein  Ter¬ 
pinen  enthaltendes  Terpentinöl  mit  diesem  Reagens,  so  scheiden  sich 
sofort  braune,  schmierige  Flocken  aus,  während  alle  anderen  Terpentin¬ 
öle,  wie  Pinen,  Limonen,  Camphen,  Terpinoien,  Cineol  und  Pinol  davon 
unangegriffen  bleiben.  Das  Terpinen  wird  von  dem  Reagens  schon  in 
der  Kälte  vollständig  zerstört,  so  daß  es  genügt,  ein  Gemisch  mit  dem¬ 
selben  durchzuschütteln,  bi3  keine  Braunfärbung  mehr  eintritt,  um  alles 
Terpinen  zu  entfernen. 

Diese  Methode  leistet  bei  der  Untersuchung  von  Terpentinöl¬ 
gemischen  vorzügliche  Dienste,  so  daß  ich  deren  Anwendung  den  Fach¬ 
genossen,  welche  sich  mit  solchen  Untersuchungen  beschäftigen,  auf  das 
Dringendste  empfehlen  kann. 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Villiger,  welcher  mir  auch  bei 
dieser  Untersuchung  seine  ausgezeichnete  Unterstützung  hat  zu  Teil 
werden  lassen,  meinen  besten  Dank  aus. 


220.  Mit  0.  Manasse:  Über  die  Einwirkung  von  Nitroso- 

chlorid  auf  Menthon. 

(München;  Ber.  27,  1912  [1894].) 

Nachdem  Claisen  und  Manasse  den  Campher  in  ein  Isonitroso¬ 
keton  verwandelt  und  aus  letzterem  das  Campherchinon  dargestellt 
hatten,  lag  es  nahe,  auch  das  Menthon  einer  analogen  Behandlung  zu 
unterwerfen.  Die  Aussicht,  auf  diesem  Wege  zu  dem  dem  Campher¬ 
chinon  entsprechenden  Orthodiketon  des  Menthons  zu  gelangen,  welches 
für  die  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  von  größtem  Werte  sein 
mußte,  veranlaßte  uns,  diese  Untersuchung  mit  Einwilligung  des  Herrn 
Professor  Claisen  gemeinschaftlich  zu  unternehmen. 

Claisen  und  Manasse  haben  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  !) 
gezeigt,  daß  sich  Ketone  durch  Amylnitrit  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
oder  Natriumalkoholat  in  Orthoisonitrosoketone  verwandeln  lassen.  Sie 
geben  an,  daß  es  von  der  Natur  des  Ketons  abhängig  ist,  welches  Ver¬ 
fahren  den  Vorzug  verdient;  für  das  Acetophenon,  das  Mesityloxyd  und 
den  Campher  hat  sich  die  Anwendung  von  Natriumalkoholat  vorteil- 


*)  Lieb.  Ann.  274,  71  und  95.  (Letzte  Mitteilung.) 
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hafter  erwiesen,  die  Isonitrosoderivate  des  Acetons,  des  Diäthylketons 
und  des  Benzalacetons  konnten  dagegen  nur  mit  Hilfe  von  Salzsäure  in 
befriedigender  Ausbeute  gewonnen  werden. 

Unsere  Versuche,  ein  Orthonitrosoketon  des  Menthons  nach  einem 
der  beiden  Verfahren  darzustellen,  schlugen  gänzlich  fehl,  führten  in¬ 
dessen  zu  einer  Sprengung  des  Menthonringes ,  welche  wegen  der 
wunderbaren  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  vollzieht,  höchste  Beachtung 
verdient.  Mit  Natrium  oder  Natrium alkoholat  bei  Gegenwart  von  Amyl- 
nitrit  konnten  wir  keine  faßbaren  Produkte  erhalten.  Als  wir  dagegen 
Salzsäure  und  Amylnitrit  auf  das  Menthon  einwirken  ließen,  wurde  ein 
tertiäres  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrosogruppe  ersetzt,  während 
gleichzeitig,  und  zwar  der  Hauptmenge  nach,  eine  Sprengung  des  Ringes 
unter  Wasseraufnahme  stattfand. 

Der  Mechanismus  dieses  Vorganges  ist  leicht  zu  verstehen.  Be¬ 
trachtet  man  die  Formel  des  Menthons, 


CH3  H 

\/ 

c 


c3h7  h 


so  erscheinen  zwei  Gruppen  von  Wasserstoffatomen  durch  die  Nachbar¬ 
schaft  der  Ketongruppe  gelockert,  nämlich  erstens  die  beiden  sekundären 
Wasserstoffatome  des  Kohlenstoffatoms  2)  und  zweitens  das  tertiäre 
Wasserstoffatom  des  Kohlenstoffatoms  4). 

Die  Möglichkeit,  zu  einem  Isonitrosoketon  zu  gelangen,  würde 
darauf  beruhen,  daß  die  sekundären  Wasserstoff atome  leichter  ersetzbar 
sind  als  das  tertiäre.  In  Wirklichkeit  ist  aber  das  Umgekehrte  der 
Fall,  was  offenbar  der  Wirkung  der  Isopropylgruppe  zuzuschreiben  ist, 
und  es  bildet  sich  das  tertiäre  Nitrosomenthon,  in  welchem  der  Wasser¬ 
stoff  4)  substituiert  ist.  Das  Nitrosomenthon  bleibt  indessen  nur  zum 
kleinsten  Teil  intakt,  die  Hauptmenge  erleidet  sofort  unter  Wasserauf¬ 
nahme  eine  Sprengung,  indem  sich  das  Kohlenstoffatom  3)  von  dem 
quartär  gebundenen  Kohlenstoffatom  4)  loslöst ,  eine  Erscheinung, 
welche  mit  den  bei  der  Sprengung  des  Pinens  und  ähnlicher  Substanzen 
beobachteten  Tatsachen  im  besten  Einklang  steht,  da  die  Sprengung 
des  Ringes  auch  in  diesen  Fällen  an  einem  Kohlenstoffatom  stattfindet, 
das  wir  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  für  quartär  gebunden 
halten  müssen.  Es  entsteht  so  aus  dem  Nitrosomenthon  eine  Oximido- 
carbonsäure.  Folgende  Formeln  werden  diese  Verhältnisse  verdeut¬ 
lichen  : 
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Dimethyl  (2, 6)oximido  (3)  oktansäure. 
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Produkt  der  Sprengung. 


Experimentelles. 

In  Anwendung  kamen  100  g  Menthon,  76  g  Amylnitrit  und  50  g 
konzentrierte  Salzsäure.  Das  Menthon  wurde  mit  der  Hälfte  der  Salz¬ 
säure  in  einem  Kältegemisch  abgekühlt  und  das  Amylnitrit  unter  fort¬ 
währendem  Umrühren  tropfenweise  zugesetzt,  so  daß  die  Operation 
etwa  vier  Stunden  in  Anspruch  nahm.  Die  zweite  Hälfte  der  Salzsäure 
setzte  man  nach  zwei  Stunden  hinzu.  Die  dickliche,  mit  Kristallnadeln 
durchsetzte  Masse  wurde  darauf  mit  Eis  durchgeschüttelt  und  mit  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  im  Überschuß  behandelt.  In  letzterer  löst  sich 
eine  Säure  auf,  die  zugleich  basischen  Charakter  besitzt  und  leicht  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  ist.  Gereinigt  wurde  sie  durch  Auflösen  in 
wenig  Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser. 


Dime  thyl- (2, 6) -oximido-(3) -oktansäure. 

Diese  Säure  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  ebenfalls  ziem¬ 
lich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  aus  welchem  sie  umkristallisiert 
werden  kann.  Alkalien  und  Säuren  lösen  sie  leicht,  Äther  nimmt  sie 
indessen  nur  aus  der  sauren  Lösung  auf. 

Analyse  :  Berechnet  für  C10  H18  (N  0  H)  02. 

Prozente :  C  59,7,  H  9,45. 

Gef.  „  „  59,7,  „  9,53. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  sofort  in  Hydroxyl¬ 
amin  und  eine  ölige  Säure  verwandelt,  welche  das  Verhalten  einer 
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Ketonsäure  zeigt.  Letztere  ist  unzweifelhaft  die  Oxymenthylsäure  von 
Arth1),  welche  Heinrich  Mehrländer2)  durch  Oxydation  des  Men¬ 
thols  mit  Chromsäure  erhalten  und  genauer  studiert  hat.  Demnach  ist 
die  Oximidosäure  identisch  mit  dem  Produkt,  welches  letzterer  aus  der 
Oxymenthylsäure  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin  erhalten  und  als 
Menthoximsäure  beschrieben  hat.  Mehrländer  gibt  den  Schmelz¬ 
punkt  96,5°  an,  wir  fanden  denselben  bei  98,5°.  Die  Ausbeute  betrug 
nach  unserem  Verfahren  circa  60  Proz.  an  Oximidosäure  von  dem  an¬ 
gewandten  Menthon. 

Tertiäres  Nitrosomenthon. 

Das  bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  ungelöst  bleibende  Öl 
enthält  Kristalln adeln,  welche  abfiltriert  und  aus  Äther  umkristallisiert 
wurden.  Die  so  erhaltenen  glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  112,5° 
unter  Zersetzung  und  besitzen  die  Zusammensetzung  C10H17(NO)O. 

Analyse:  Ber.  für  C,0H17NOS, 

Prozente:  C  65,57,  H  9,29,  X  7,65. 

Gef.  „  „  65,35,  „  9,37,  „  7,89. 

Bei  Temperaturen  unter  50°  läßt  sich  der  Körper  auch  aus  Alko¬ 
hol,  Benzol  und  Toluol  Umkristallisieren.  Erhitzt  man  höher,  so  färben 
sich  die  Lösungen  durch  Zersetzung  der  Substanz  erst  blau  und  dann 
grün.  Hierbei  tritt  der  Geruch  nach  Menthon  auf,  und  es  lassen  sich 
Oxyde  des  Stickstoffs  nackweisen.  In  Alkalien  und  Säuren  ist  der 
Körper  unlöslich.  Die  Ausbeute  betrug  8  Proz.  des  Menthons. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


221.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Siebente  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  27,  1915  [1894].) 

Über  die  Terpenone  der  Carvongruppe. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  der  Absicht  unternommen  worden, 
die  Ortsbestimmung  in  der  Carvonreihe 3)  zu  erleichtern,  welche  schließ¬ 
lich  dazu  dienen  sollte ,  die  in  der  fünften  Abhandlung  aufgestellte 
Formel  für  das  Limonen  zu  kontrollieren.  Nun  ist  es  mir  wegen  des 
großen  Umfanges  dieses  Gebietes  zwar  noch  nicht  möglich  gewesen,  die 
Ortsbestimmungen  in  der  Terpenon-(Dihydrocarvon)  und  in  der  Ter- 
padienon-(Carvon)-Gruppe  zu  einem  Abschluß  zu  bringen,  indessen  bin 
ich  im  Laufe  der  Arbeit  auf  zwei  Dinge  von  allgemeinem  Interesse  ge- 

')  Arm.  cliim.  phj-s.  1886,  VII,  433.  —  2)  Heinrich  Mehrländer, 
Leipziger  Inauguraldissert. :  „Beiträge  zur  Kenntnis  des  Menthols“,  Breslau 
1887  (Dr.  Ernst  Beckmann).  —  *)  Carvon  gleich  Carvol  nach  Wallachs 
Vorschlag. 
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stoßen,  welche  mir  als  Entschuldigung  für  die  Veröffentlichung  der  un¬ 
fertigen  Arbeit  dienen  mögen. 

Dies  ist  erstens  der  Umstand,  daß  ich  hei  der  Bromwasserstoff¬ 
abspaltung  aus  einem  Monobromterpanderivat  einen  Körper  aufgefunden 
habe,  der  seiner  Entstehung  nach  ungesättigt  sein  sollte,  indessen  voll¬ 
ständig  beständig  gegen  Permanganat  ist.  Eine  solche  Reaktion  habe 
ich  lange  Jahre  bei  dem  Studium  der  hydrierten  Benzolcarbonsäuren 
vergeblich  gesucht.  Die  Bromwasserstoffabspaltung  führte  sowohl  bei 
den  Hydroterephtal-  wie  bei  den  Hydrophtalsäuren  stets  zu  Körpern,  die 
gegen  Permanganat  empfindlich  waren  und  sich  ganz  wie  Substanzen 
verhielten,  welche  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Da  außerdem  bei 
der  Reduktion  der  Benzolcarbonsäuren  auch  immer  nur  ungesättigte 
Säuren  erhalten  wurden ,  glaubte  ich  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zu 
sein,  daß  sowohl  bei  der  Reduktion  von  Benzolderivaten,  als  auch  bei 
der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  gebromten  Hexahydrobenzol- 
verbindungen  immer  nur  ungesättigte,  eine  doppelte  Bindung  enthaltende 
Körper  entstehen.  Dieser  Schluß,  welcher  bei  der  Diskussion  der  Benzol¬ 
formel  bekanntlich  eine  große  Rolle  gespielt  hat,  scheint  indessen  un¬ 
richtig  zu  sein.  Es  gibt  Bedingungen,  unter  denen  die  Bromwasser¬ 
stoffabspaltung  aus  einem  gesättigten  Hexahydrobenzolderivat  zu  einer 
gesättigten  Verbindung  führt,  deren  Natur  am  einfachsten  durch  das 
Vorkommen  einer  Parabindung  erklärt  werden  kann. 

Das  Dihydrocarvon,  welches  von  Wallach  und  etwas  später  auch 
von  mir  durch  Oxydation  des  Dihydrocarveols  erhalten  worden  ist. 
addiert  Bromwasserstoff,  wie  das  Carvon. 

Spaltet  man  aus  diesen  Hydrobromiden  mittelst  alkoholischen  Kalis 
Bromwasserstoff  ab,  so  erhält  man  aus  dem  Carvon  das  isomere  Eucarvon 
(sechste  Abhandlung),  aus  dem  Dihydrocarvon  das  isomere  Caron  (nach 
Carum  Carvi,  Kümmel,  benannt).  Dieses  Caron  ist  nun  gegen  Perman¬ 
ganat  ganz  beständig,  addiert  aber  Bromwasserstoff  und  Brom  und  wird 
durch  Erhitzen  in  ungesättigte  Isomere  verwandelt.  Es  verhält  sich 
dieser  Körper  daher  ganz  ähnlich  wie  das  Trimethylen  und  die  1. 1-Di- 
carhonsäure  desselben,  er  kann  nach  den  unzähligen  Erfahrungen,  die 
über  das  Verhalten  ungesättigter  Verbindungen  gegen  Permanganat 
gemacht  sind,  keine  doppelte  Bindung  enthalten ,  sondern  nur  eine  ein¬ 
fache,  aher  sprengbare,  wie  sie  im  Trimethylen  vorkommt.  Diese  Bindung 
kann  wohl  kaum  eine  andere  als  eine  Parabindung  sein ,  ähnlich  wie 
die,  welche  Semmler  kürzlich  in  dem  Tanaceton  angenommen  hat. 
Dieser  mit  dem  Caron  isomere  Körper  ist  auch ,  wenn  auch  nicht  in 
demselben  Grade,  gegen  Permanganat  beständig,  und  wird  ebenso  durch 
Erhitzen  in  ein  isomeres,  ungesättigtes  Terpenon,  das  Carvotanaceton, 
umgewandelt,  welches  unzweifelhaft  eine  doppelte  Bindung  enthält. 

Folgende  Formeln  werden  das  Gesagte  erläutern,  wobei  ich  be¬ 
merke,  daß  die  Formel  des  Hydrocarvons  zwar  noch  nicht  mit  aller 
Sicherheit  festgestellt,  aber  doch  höchst  wahrscheinlich  gemacht  ist. 
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Die  in  clem  Caron  angenommene  Parabindung  ist  also  einer  doppelten 
Bindung  ähnlich,  indem  sie  durch  Halogene  sprengbar  ist,  so  daß  man, 
wenn  diese  Ansicht  sich  bestätigt,  auch  zwei  in  dieser  Beziehung  ähn¬ 
liche  Tetrahydrobenzole  wird  annehmen  müssen,  nämlich: 


und 


Was  die  ungesättigten  isomeren  Terpenone  betrifft,  so  sind  bis  jetzt 
drei  bekannt: 

1.  Dihydrocarvon,  durch  Reduktion  des  Carvons  erhalten. 

2.  Carveol  *)  von  Wallach,  erhalten  durch  Erhitzen  des  Oxy¬ 
dationsproduktes  des  festen  Terpineols  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

3.  Carvotanaceton  von  Semmler2),  durch  Erhitzen  des  Tanacetons 
erhalten. 

Hierzu  kommt  noch: 

4.  Dihydroeucarvon ,  durch  Reduktion  des  Eucarvons  dargestellt. 


*)  Lieb.  Ann.  277,  122.  Wallach  hat  diesen  Körper  nicht  benannt,  ich 
bezeichne  ihn  daher  einer  Andeutung  von  ihm  folgend  mit  dem  Namen 
C'arveol,  ohne  damit  seinem  Rechte  in  bezug  auf  Benennung  vorgreifen  zu 
wollen.  —  *)  Ber.  27,  895. 
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Der  zweite  Punkt  von  allgemeinem  Interesse  betrifft  die  Methoden 
zur  Untersuchung  derartiger  Ketone.  Die  Möglichkeit  der  Reindarstellung 
und  Identifizierung  beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  Herstellung 
kristallisierter  Derivate.  Als  solcher  hat  man  sich  in  dieser  Gruppe 
hauptsächlich  der  Oxime  bedient,  da  die  Phenylhydrazone  meistens  nur 
schwierig  kristallisieren  und  auch  sehr  leicht  zersetzlich  sind.  In  einigen 
Fällen  läßt  indessen  auch  das  Hydroxylamin  im  Stich,  da  z.  B.  das  Oxim 
des  Carons  flüssig  ist,  und  das  Oxim  des  Carveols  nach  Wallach  nur 
teilweise  zum  Kristallisieren  zu  bringen  ist.  Auch  aus  dem  Thujon 
konnte  bisher  kein  festes  Derivat  erhalten  werden. 

Das  Hydrazin  selbst  ist  nun,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  für 
diesen  Zweck  nicht  sehr  brauchbar,  wohl  aber  gewisse  Derivate  des¬ 
selben,  namentlich  das  Semicarbazid  und  das  Amidoguanidin.  Diese 
beiden  Körper,  auf  deren  Anwendung  ich  durch  den  freundlichen  Rat 
des  Herrn  Professor  Thiele  gekommen  hin,  gestatten,  alle  in  Frage 
kommenden  Ketone  mit  größter  Leichtigkeit  in  kristallisierende  Ver¬ 
bindungen  überzuführen.  Namentlich  leistet  das  Semicarbazid  aus¬ 
gezeichnete  Dienste,  da  die  Verbindungen  desselben  sehr  schön  kristalli¬ 
sieren,  große  Verschiedenheiten  und  einen  hinlänglich  scharfen 
Schmelzpunkt  zeigen. 

Sollte  eine  Semicarbazidverbindung  nicht  zum  Kristallisieren  zu 
bringen  sein,  so  bleibt  dann  immer  noch  übrig,  die  pikrinsaure  Amido- 
guanidinverbindung  darzustellen,  welche  zwar  nicht  so  ausgeprägte 
Eigenschaften  besitzt,  wie  das  Semicarbazidderivat,  dafür  aber  eine 
eminente  Kristallisationsfähigkeit.  Da  ich  glaube,  daß  die  Anwendung 
dieser  beiden  Reagentien  bei  dem  Studium  komplizierter  Ketone  und 
Aldehyde  noch  sehr  gute  Dienste  leisten  wird,  gebe  ich  im  folgenden 
mit  Zustimmung  de3  Herrn  Professor  Thiele  seine  Vorschrift  für  die 
Anwendung  derselben. 


V or Schrift  zur  Darstellung  der  Semicar bazidverbindungen 

von  Ketonen. 

Das  salzsaure  Semicarbazid  wird  in  wenig  W  asser  gelöst,  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  alkoholischem  Kalium acetat  und  dem  be¬ 
treffenden  Keton  versetzt,  und  dann  Alkohol  und  Wasser  bis  zur 
völligen  Lösung  hinzugesetzt.  Die  Dauer  der  Reaktion  ist  sehr  ver¬ 
schieden  und  schwankt,  wie  beim  Hydroxylamin,  zwischen  einigen 
Minuten  und  vier  bis  fünf  Tagen.  Das  Ende  der  Operation  wird  daran 
erkannt,  daß  Wasser  eine  völlig  kristallisierende  Substanz  ausscheidet. 
Bisweilen  vergehen  indessen  auch  Stunden  bis  zum  Festwerden  des 
ausgeschiedeuen  Öles. 

Die  Konstitution  der  Semicarbazidverbindungen  entspricht  folgen¬ 
dem  Schema: 


366 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


H  CH3 


0 


c 

c 


C:N.NHCONH2. 

c 


c 


/\ 

H  C3Hv 

Sie  sind  weder  basisch  noch  sauer  und  werden  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  leicht  in  die  Komponenten  zerlegt. 


Vorschrift  zur  Darstellung  der  Pikrate  von  Amidoguanidin- 

derivateu  der  Ketone. 

Salzsaures  Amidoguanidin  wird  mit  wenig  Wasser  und  einer  Spur 
Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  das  Keton  und  dann  die  zur  Lösung 
notwendige  Menge  von  Alkohol  zugefügt.  Nach  kurzem  Kochen  ist  die 
Reaktion  beendet.  Man  setzt  nun  Wasser  und  Natronlauge  hinzu  und 
extrahiert  die  flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  hinterbleibende  Ol  wird  in  heißem  Wasser  suspendiert  und  mit 
einer  wässerigen  Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  das  Pikrat  als  einen 
körnig -kristallinischen  Niederschlag  abscheidet.  Dieser  Niederschlag 
wird  endlich ,  je  nach  der  Löslichkeit ,  aus  konzentriertem  oder  ver¬ 
dünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Pikrate  der  Ketone  aus  dieser 
Gruppe  kristallisieren  in  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  in  Alkohol  sehr 
verschiedene  Löslichkeit  zeigen. 


Experimentelles. 

Caron. 

Reines ,  aus  der  Bisulfitverbindung  dargestelltes  Dihydrocarvon 
wurde  mit  einem  Überschuß  von  Eisessig -Bromwasserstoff  ’/4  Stunde 
stehen  gelassen,  dann  mit  Eis  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Hydro- 
bromid  mit  Atber  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wurde  darauf 
nach  dem  Waschen  mit  Bicarbonat  und  Trocknen  mit  Natriumsulfat 
mit  einem  Überschuß  von  alkoholischem  Kali  vorsichtig  unter  Eiskühlung 
versetzt.  Nachdem  alles  Brom  abgespalten  war,  wurde  die  Masse  auf 
ein  Gemisch  von  Eis  und  Schwefelsäure  gegossen  und  die  ätherische 
Flüssigkeit  behufs  Entfernung  einer  kleinen  Menge  eines  ungesättigten 
Nebenproduktes  mit  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Violettfärbung 
behandelt. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibende  Caron  ist 
ein  farbloses,  nach  Campher  und  Pfefferminze  —  ähnlich  wie  Eucarvon, 
nur  schwächer  —  riechendes  Öl.  Der  Siedepunkt  ist  unter  gewöhn- 
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lichem  Druck  wegen  beginnender  Umlagerung  nicht  genau  bestimmbar 
und  liegt  etwa  bei  210°  korr.,  also  verhältnismäßig  niedrig. 

In  dem  Caron  ist  die  Ketongruppe  unverändert  enthalten,  da  es 
mit  Leichtigkeit  ein  Oxim  gibt,  welches  indessen  nur  flüssig  erhalten 
werden  konnte.  Die  Semicarhazidverbindung  bildet  sich  verhältnis¬ 
mäßig  rasch,  etwa  nach  eintägigem  Stehen.  Sie  kristallisiert  in  spitzen 
Nadeln  oder  langen  Prismen,  schmilzt  bei  169°  und  ist  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Ein  aus  Benzol  und  Ligroin  umkristallisiertes  Präparat  ergab 
folgende  Zahlen: 

Analjrse:  Ber.  für  C10H19N3O. 

Prozente:  C  63,16,  H  9,09,  N  20,10. 

Gef.  „  „  62,98,  „  9,36,  „  20,43. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  die  Spaltung  in 
Caron  und  Semicarbazid  sofort  ein.  Die  pikrinsaure  Amidoguanidin- 
verbindung  kristallisiert  aus  Alkohol  in  konzentrisch  gruppierten  Prismen 
und  flachen  Blättern.  Mit  Bisulfit  verbindet  sich  das  Caron  nicht. 

Verhalten  gegen  Permanganat. 

In  alkoholischer  Lösung  zeigt  das  Caron  gegen  Permanganat  eine 
große  Beständigkeit.  In  Wasser  suspendiert,  wird  es  in  der  Kälte  fast 
gar  nicht,  und  selbst  bei  50°  sehr  langsam,  viel  schwieriger  als  Tan- 
aceton  angegriffen. 

Verhalten  bei  der  Siedetemperatur. 

Bei  längerem  Sieden  geht  der  Siedepunkt  allmählich  in  die  Höhe 
und  steigt  nach  vier  Stunden  von  etwa  210  auf  über  226°.  Neben 
Kondensationsprodukten  bildet  sich  hierbei  das  ungesättigte  Carveol 
von  Wallach,  da  die  Semicarhazidverbindung  dasselbe  Aussehen  und 
denselben  Schmelzpunkt,  203  bis  204°,  besitzt. 

Das  Caron  zeigt  daher  ein  analoges  Verhalten  wie  das  lanaceton, 
welches  nach  Semmler1)  beim  Erhitzen  auf  280°  in  Carvotanaceton 
übergeht. 

Verhalten  gegen  Bromwasser stoff. 

In  Berührung  mit  überschüssigem  Eisessig -Bromwasserstoff  wird 
das  Caron  schnell  in  ein  Hydrobromid  umgewandelt.  Nach  halbstündigem 
Stehen  konnte  ein  schweres  Öl  abgeschieden  werden,  welches  mit  der 
berechneten  Menge  Hydroxylamin  nach  kurzer  Zeit  das  bei  118  bis  120° 
schmelzende  Hydrobromid  des  Dihydrocarvoxims  lieferte.  Bromwasser¬ 
stoff  führt  daher  das  Caron  in  das  Ausgangsprodukt  zurück. 

Verhalten  gegen  Brom. 

Versetzt  man  die  Chloroformlösung  des  Carons  mit  Brom,  so  dauert 
es  ungefähr  eine  Minute,  bis  die  durch  einen  Tropfen  hervorgebrachte 


)  Ber.  27,  895. 
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Färbung  verschwindet.  Nach  Zusatz  von  zwei  Atomen  Brom  hinter¬ 
bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  ein  01,  das  nicht  zum 
Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Ebensowenig  gelang  es,  kri¬ 
stallisierte  Derivate  zu  erhalten.  Da  das  Auftreten  von  Bromwasser¬ 
stoff  nicht  bemerkt  wurde,  kann  das  entstandene  Produkt  —  die  Richtig¬ 
keit  der  angenommenen  Formel  vorausgesetzt  —  kaum  etwas  anderes 
sein,  als  das  Keton  des  Dipentendihydrobromids,  dessen  Bildung  ein 
direkter  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  Parabindung  sein  würde. 
Ich  werde  daher  versuchen,  ob  es  nicht  doch  noch  gelingt,  die  Natur 
dieses  Bromids  aufzuklären. 

Umlagerung  des  Dihydrocarvons  in  Carveol. 

Tropft  man  Diliydrocarvon  in  mit  Eis  gekühlte  konzentrierte 
Schwefelsäure ,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Eis  zu  der  gelbroten 
Flüssigkeit  ein  01,  welches  sich  wie  das  Carveol  von  Wallach  verhält, 
indem  es  eine  bei  202  bis  204°  schmelzende  und  in  charakteristischen 
spindelförmigen  Blättern  kristallisierende  Semicarbazidverbindung  liefert. 
Da  das  Caron  beim  Erhitzen  ebenfalls  Carveol  liefert,  so  scheint  letzteres 
das  endliche  Umlagerungsprodukt  verschiedener  Isomerer  dieser  Gruppe 
zu  sein. 

Interessant  ist  übrigens,  daß  dieselbe  Reihe  von  Operationen,  welche 
vom  Carvon  zum  Isocarvoxim  führt,  die  Umwandlung  des  Dihydrocarvons 
in  Carveol  veranlasst.  Läßt  man  eine  Lösung  von  Dihydrocarvoxim 
in  überschüssigem  Eisessig  -Bromwasserstoff  Stunde  stehen,  so  fällt 
Eis  daraus  ein  weißes  Kristallpulver,  welches  beim  Umkristallisieren 
aus  Essigäther  flache  Prismen  und  Tafeln  liefert,  die  bei  118  bis  120° 
schmelzen  und  sich  oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzen.  Dieses 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvoxims  wurde  in  möglichst  wenig  Methyl¬ 
alkohol  gelöst  und  mit  einem  Überschuß  von  alkoholischem  Kali  bis 
zur  vollkommenen  Abspaltung  des  Broms  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 
Nach  dem  Fällen  mit  Wasser  wurde  ein  Oxim  erhalten,  das  zum  Teil 
ölig  blieb,  während  auch  die  ausgeschiedenen  Kristalle  Neigung  zum 
Zerfließen  zeigten.  Diese  Eigenschaften,  welche  mit  den  von  Wallach 
beim  Oxim  des  Carveols  beobachteten  übereinstimmen,  machten  es  wahr¬ 
scheinlich,  daß  das  Oxim  des  Dihydrocarvons  in  dasjenige  des  Carveols 
übergegangen  war.  Die  Darstellung  der  Semicarbazidverbindung  aus 
dem  durch  Spaltung  des  Oxims  erhaltenen  Keton  bestätigte  diese  Ver¬ 
mutung,  da  dieselbe  den  Schmelzpunkt  und  die  charakterischen  Formen 
des  Carveolabkömmlings  zeigte. 

Das  aus  dem  flüssigen  Teil  des  Oxims  abgeschiedene  Carveol  siedete 
bei  235";  Mallach  fand  1.  c.  den  Siedepunkt  235  bis  237°  1). 


')  Tanaceton  erleidet  bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  eine  ähnliche  Umwandlung,  indem  dabei  das  sich  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  kirschrot  färbende  Eutanaceton  entsteht. 
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Dihydroeucarveol. 

Reduziert  man  Eucarvon  in  der  üblichen  Weise  mit  Natrium  und 
Alkohol,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  tief  blauviolett,  dann  rot  und 
wird  schließlich  farblos. 

Das  Reduktionsprodukt  des  Eucarvons  ist  ein  farbloses,  dickes  Öl 
vom  Siedepunkt  109  bis  110°  bei  21  mm  Druck  und  riecht  campherartig. 

Die  Reduktion  des  Eucarvons  führt  nicht  zu  einem  gesättigten 
Alkohol,  da  das  Dihydroeucarveol  von  Permanganat  angegriffen  wird, 
ein  ungesättigtes  Keton  liefert  und  die  Zusammensetzung  C10H180 
besitzt. 

Analyse:  Ber.  für  C10H18O. 

Prozente:  C  77,92,  H  11,60. 

Gef.  „  „  77,76,  „  11,87. 

Dihydroeucarvon. 

Die  Beckmann  sehe  Chromsäuremischung  liefert  mit  dem  oben 
beschriebenen  Alkohol  ein  Keton,  das  Dihydroeucarvon,  welches  bei 
14  mm  Druck  bei  86  bis  88°  siedet  und  schwach  wie  Eucarvon  nach 
Campher  und  Pfefferminze  riecht.  Die  Zusammensetzung  ist  die  eines 
Terpenons,  C10H16O. 

Analyse:  Ber.  für  C10Hi6O. 

Prozente :  C  78,94,  H  10,69. 

'  Gef.  „  n  78,66,  „  10,85. 

Gegen  Permanganat  ist  das  Dihydroeucarvon  unbeständig.  Mit 
Hydroxylamin  liefert  es  ein  öliges  Oxim,  das  aber  ein  charakteristisches 
Jodhydrat  gibt. 

Dieses  Jodhydrat  bildet  sich  bei  zwölfstündigem  Stehen  des  flüssigen 
Oxims  mit  überschüssigem  Eisessig-Jodwasserstoff.  Dasselbe  ist  ziem¬ 
lich  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  kristallisiert 
in  schönen,  farblosen  Prismen,  die  bei  161°  ohne  Zersetzung  schmelzen. 
Das  Jod  ist  darin  sehr  fest  gebunden  und  kann  selbst  mit  Silbersalzen 
nur  schwierig  entfernt  werden.  Die  Semicarbazidverbindung  des  Di- 
hydroeucarvons  kristallisiert  in  einzelnen  Blättern,  die  bei  189  bis  191° 
schmelzen  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Besonders 
charakteristisch  für  das  Dihydroeucarvon  ist  die  Bildung  eines  sehr 
leicht  kristallisierenden  Nitrosoderivats. 

Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  eine  konzentrierte  Natrium¬ 
nitritlösung  und  fügt  Salzsäure  tropfenweis  hinzu,  so  liefert  die  Flüssig¬ 
keit  nach  einigem  Stehen  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  bald  kristallinisch 
erstarrendes  Öl.  Die  Substanz  kristallisiert  in  schönen  Prismen,  die  bei 
raschem  Erhitzen  bei  119  bis  120°  unter  Auf  schäumen  schmelzen. 

Sie  enthält  kein  Chlor,  ist  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalien  lös¬ 
lich  und  dürfte  daher  wie  das  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebene 
Nitrosomenthon  ein  tertiäres  Nitrosoderivat  sein. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Übersicht  über  die  Semicarbazidv  erbindungen  der 
Carvongruppe. 


Schmelz¬ 

punkt 

Kristallform 

Tanaceton . 

171—172 

Zugespitzte  Prismen. 

Caron  . 

167—169 

Lange  Nadeln  und  Prismen. 

Dihydrocarvon  .... 

187—188 

Feine  Prismen  mit  stumpfer  Endigung. 

Dihydroeucarvon  .  .  . 

189—191 

Dünne  Blätter. 

Carveol  . 

202—205 

Spindelförmige  oder  sechsseitige  Blätter. 

Carvotanaceton  .... 

177—179 

Rhombische  Tafeln  und  schiefe  Prismen. 

Carvon  . 

162—163 

Sechsseitige  Tafeln. 

Eucarvou . 

183—185 

Konzentrisch  gruppierte  Prismen. 

Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß  sich  die  Anwendung  des  Se- 
micarbazids  nicht  nur  deshalb  empfiehlt,  weil  seine  Verbindungen  leichter 
kristallisieren  als  die  Oxime,  sondern  auch  weil  sie  viel  leichter  durch 
Kochen  mit  Säuren  spaltbar  sind. 

So  wird  z.  B.  die  Spaltung  des  Eucarvoxims  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  beinahe  unmöglich,  während  die  Semicarb- 
azidverbindung  des  Eucarvons  durch  ganz  kurzes  Aufkochen  glatt  ge¬ 
spalten  wird. 

Herrn  Dr.  Villiger,  der  mich  auch  bei  dieser  Untersuchung  auf 
das  Trefflichste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


224.  Ortsbestimmungen  in  (1er  Terpenreihe. 

Achte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  27,  3485  [1894].) 

In  der  siebenten  Abhandlung  habe  ich  ein  Isomeres  des  Dihydro- 
carvons  —  das  Caron  —  beschrieben,  welches  aus  ersterem  durch 
Bromwasserstoff-Anlagerung  und  -Abspaltung  entsteht.  Die  Beständig¬ 
keit  desselben  gegen  Permanganat,  sowie  die  Fähigkeit,  Bromwasser- 
stoff  zu  addieren,  führten  zu  der  Annahme,  daß  in  dem  Caron  eine 
sprengbare  Parabindung  enthalten  ist.  Neuere  Versuche  haben  dies 
indessen  unwahrscheinlich  gemacht,  indem  gefunden  wurde,  daß  sich 
das  Caron  dem  Nitrosocblorid  gegenüber  wie  Menthon  verhält  und 
namentlich  damit  eine  tertiäre  Nitrosoverbindung  liefert,  deren  Ver¬ 
halten  das  Vorhandensein  einer  Parabindung  zwischen  dem  ersten 
und  vierten  Kohlenstoffatom  auszuschließen  scheint.  Unter  diesen 
Umständen  gewinnt  die  Vermutung  an  Wahrscheinlichkeit,  daß  in 
dem  Caron  ein  irimethylenring  enthalten  ist,  welcher  das  Verhalten 
der  Substanz  gegenüber  Permanganat  und  Bromwasserstoff  genügend 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


371 


erklären  würde.  Da  nun  die  Stellung  des  Trimethylenringes  offenbar 
von  der  Stellung  des  Bromatoms  in  dem  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carvons  abhängt,  und  da  die  Untersuchung  dieses  Punktes  zwar  be¬ 
gonnen,  aber  noch  nicht  vollendet  ist,  möchte  ich  die  Diskussion  der 
Formel  des  Carons  bis  zur  Beantwortung  dieser  Frage  verschieben 
und  beschränke  mich  jetzt  darauf,  eine  der  möglichen  Formeln  mit 
einem  Trimethylenring,  welche  mir  vorläufig  den  Tatsachen  am  meisten 
zu  entsprechen  scheint,  der  alten  Paraformel  zum  Vergleich  gegenüber¬ 
zustellen  : 


ch3  ch3 

c  c 


c3h7  csh7 

Es  wird  dies  um  so  weniger  Bedenken  erregen  können,  als  die 
im  folgenden  beschriebenen  merkwürdigen  Umwandlungsprodukte  des 
Carons  in  keinem  direkten  Zusammenhänge  mit  demselben  zu  stehen 
scheinen. 

Obgleich  das  Caron  ein  höchst  labiler  Körper  ist,  gelingt  es  doch, 
ein  Oxim  und  daraus  ein  Amin  der  unveränderten  Substanz  darzustellen. 
Zur  Darstellung  des  Oxims  wurden  5  g  Caron  mit  5  g  salzsaurem 
Hydroxylamin,  7,5  g  Natriumbicarbonat,  20  g  Alkohol  und  etwas  Wasser 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Wasser  fällt  das  Oxim  in  Form  eines  in 
Alkalien  und  Säuren  löslichen  Öles  aus,  das  aber  nicht  weiter  unter¬ 
sucht  wurde.  Gegen  Permanganat  ist  es  beständig. 


Carylamin,  C10H19N. 

Die  Reduktion  des  Oxims  geschah  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit 
Natrium  und  Alkohol.  Das  in  ätherischer  Lösung  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknete  Oxim  wurde  nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  21  Tin. 
Alkohol  gelöst  und  in  der  Hitze  mit  3  Tin.  Natrium  behandelt.  Nach 
Zusatz  von  Wasser  wurden  Alkohol  und  Base  mit  Dampf  übergetrieben. 
In  das  ätherische,  mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Kali  getrocknete 
Extrakt  des  Destillates  leitete  man  trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas 
bis  zur  neutralen  Reaktion  ein  und  verdunstete  den  Äther  im  Vakuum, 
wodurch  das  Chlorhydrat  des  Carylamins  als  weiße,  kristallinische,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Masse  erhalten  wurde.  Durch 
Platin chlorid  wird  es  aus  wässeriger  Lösung  nicht  gefällt.  Die  freie  Base 
besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch  und  ist  in  alkoholischer  Lösung 
gegen  Permanganat  beständig.  Die  Lösung  des  Chlorhydrats  in  Wasser 
verträgt  das  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nicht,  es  wird  dadurch 
in  das  Chlorhydrat  einer  andern  Base  verwandelt,  welche  gegen  Per- 

24* 


372 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


manganat  unbeständig  ist.  Hieraus  schließe  ich,  daß  die  ursprüngliche 
Hase  ein  Derivat  des  unveränderten  Carons  ist. 

Benzoylcarylamin. 

Nach  der  Schotten-Baumannschen  Methode  dargestellt,  wird  die 
Benzoylverbindung  des  Carylamins  als  eine  Kristallmasse  erhalten,  welche, 
aus  Essigäther  umkristallisiert,  große,  flache  Prismen  vom  Schmelz¬ 
punkt  123°  liefert. 

Analyse  :  Ber.  für  C10H1SN .  C  O  CBHV 

Prozente :  C  79,38,  H  8,95. 

Gef.  „  „  79,11,  „  9,03. 

Die  Verbindung  ist  gegen  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung 
vollständig  beständig. 

Cyansäure  und  Phenylcyanat  liefern  mit  Carylamin  harzige  Pro¬ 
dukte,  Phenylsenföl  eine  bei  145  bis  146°  schmelzende  kristallinische 
Verbindung. 

V  estrylamin. 

Sättigt  man  die  Lösung  des  Carylamins  in  verdünntem  Alkohol, 
welche  man  bei  der  Darstellung  des  Carylamins  erhält,  mit  Salzsäure, 
so  erhält  man  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  das  Chlor¬ 
hydrat  einer  Base ,  welche  gegen  Permanganat  unbeständig  ist.  Nach 
1  1/a  tägigem  Eindampfen  wurde  das  Chlorhydrat  als  ein  Sirup  erhalten, 
der  allmählich  fest  wurde.  Die  Base,  welche  ich  Vestrylamin  nennen 
will,  gleicht  dem  Geruch  nach  ganz  dem  Carylamin,  wird  aber  augen¬ 
blicklich  von  Permanganat  angegriffen  und  gibt  mit  Benzoylchlorid  ein 
harzartiges  Produkt.  Aus  diesem  Harz  schieden  sich  einige  Kristalle 
des  Benzoylcarylamins  ab,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Umwandlung  keine 
vollständige  gewesen  ist.  Die  Base  wurde  daher  auch  nicht  analysiert. 

Was  die  Konstitution  der  Base  betrifft,  so  ist  die  wahrscheinlichste 
Annahme,  daß  beim  Eindampfen  des  salzsauren  Carylamins  dieselbe 
Umlagerung  stattgefunden  hat,  welche  das  Caron  beim  Erhitzen  oder 
bei  der  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  erleidet. 
Danach  wäre  das  Vestrylamin  die  dem  Carveol  entsprechende  Aminbase. 
Leider  war  ich  nicht  imstande,  den  direkten  Beweis  hierfür  beizubringen, 
da  das  Oxim  des  Carveols  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
letrahydrocarvylamin  liefert,  entsprechend  der  von  Wallach  beob¬ 
achteten  Reduktion  des  Carveols  zu  Tetrahydrocarveol.  Auch  gelang 
es  bis  jetzt  nicht,  das  Carveoloxim  nach  der  Methode  von  Heinrich 
Goldschmidt1)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Carveolamin  zu 
reduzieren.  Es  wurde  nur  Ammoniak  und  zurückgebildetes  Carveol 
erhalten.  Ich  nahm  deshalb  meine  Zuflucht  zu  einem  indirekten  Beweise 
und  suchte  darzutun,  daß  das  Vestrylamin  mit  keiner  anderen  zugäng- 


*)  Ber.  26,  2084. 
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liehen  Base  derselben  Zusammensetzung  identisch  ist.  So  ist  es  ver¬ 
schieden  von  dem  von  Leuckart  zuerst  dargestellten  und  von  Wallach 
genauer  untersuchten  Dihydrocarvylamin.  Verschieden  ist  es  ferner 
auch  von  dem  Dihydroeucarvylamin. 


Dihydroeucarvylamin. 

Das  früher  J)  beschriebene  Oxirn  des  Eucarvons  wurde  mit  Natrium 
und  Alkohol  reduziert  und  die  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Base 
nach  Salzsäurezusatz  eingedampft.  Man  erhält  so  ein  kristallinisches, 
ziemlich  schwer  lösliches  Chlorhydrat,  aus  welchem  Kali  das  Dihydro¬ 
eucarvylamin  als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  nicht  charakteristischem 
Geruch  abscheidet.  Die  Base  ist  in  alkoholischer  Lösung  ganz  un¬ 
beständig  gegen  Permanganat,  gibt  mit  Cyansäure  und  Phenylsenföl 
eine  harzige  Masse,  mit  Benzoylchlorid  eine  kristallisierende  Verbindung. 
Das  Platindoppelsalz  ist  schwer  löslich. 


Benzoyl  dihydroeucarvylamin. 

Die  Benzoylverbindung  bildet  sich  leicht  beim  Zusammenbringen  von 
Benzoylchlorid  mit  der  Base  und  Natronlauge.  Sie  ist  schwer  löslich 
in  Äther,  kristallisiert  aus  Essigäther  in  langen,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  155  bis  156°. 

Analyse:  Ber.  für  Ci0HlsN . COC0H5. 

Prozente:  C  79,38,  H  8,95. 

Gef.  „  „  79,21,  „  9,21. 

In  alkoholischer  Lösung  ist  die  Verbindung  unbeständig  gegen 
Permanganat.  Dieselbe  Benzoylverbindung  wurde  übrigens  auch  aus 
dem  Reduktionsprodukt  des  öligen,  aus  Dihydroeucarvon  dargestellten 
Oxims  erhalten.  Sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  154  bis  155°. 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  das  Vestrylamin  die  Zusammen¬ 
setzung  C10H19N  besitzt,  kennt  man  daher  jetzt  vier  stellungsisomere 
Basen  von  dieser  Zusammensetzung.  Ein  Vergleich  der  Eigenschaften 
zeigt,  daß  das  Vestrylamin  mit  keiner  von  den  anderen  identisch  ist. 


. 

Verhalten 

Schmelzpunkte 

gegen 

der 

Permanganat 

Benzoylverbindung 

Dihydrocarvylamin  s) . 

unbeständig 

181  bis  182° 

Dihydroeucarvylamin . 

>1 

155  „  156° 

Vestrylamin . 

n 

Harz 

Carylamin . 

beständig 

123° 

Der  Unterschied  in  der  Konstitution  dieser  Basen  zeigt  sich  noch 
deutlicher  im  Verhalten  der  Chlorhydrate  beim  Erhitzen.  Wallach  hat 


*)  Ber.  27,  813.  —  *)  Wallach,  Lieb.  Ann.  275,  120. 
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loc.  cit.  beobachtet,  daß  das  Dihydrocarvylaminchlorhydrat  beim  Er¬ 
hitzen  in  Salmiak  und  Kohlenwasserstoffe  zerfällt,  in  denen  er  Terpinen 
und  Cymol  nacbgewiesen  hat.  Carylaminchlorhydrat  destilliert  großen¬ 
teils  unverändert  über,  daneben  bildet  sich  aber  ein  Kohlenwasserstoff, 
der  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  sich  intensiv 
blau  färbt,  wie  Wallach  dies  beim  Sylvestren  beobachtet  hat.  Da 
Carylamin  von  Salzsäure  so  leicht  in  Yestrylamin  verwandelt  wird,  lag 
es  nahe  anzunehmen,  daß  die  Entstehung  des  sylvestrenähnlichen  Kohlen¬ 
wasserstoffs  auf  der  Umwandlung  eines  Teiles  des  Carylamins  in  Vestryl- 
amin  beruht.  Dies  hat  sich  nun  in  vollem  Maße  bestätigt,  da  Yestryl- 
aminchlorbydrat  beim  Erhitzen  fast  glatt  diesen  Kohlenwasserstoff  liefert. 

Carvestren,  c10h16. 

Die  Zerlegung  des  Yestrylaminchlorhydrats  in  Chlorammon  und 
Kohlenwasserstoff  geht  am  glattesten  in  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre 
vor  sich,  wahrscheinlich  weil  dabei  das  noch  unveränderte  Carylamin 
zunächst  in  Vestrylamin  umgelagert  wird.  Zur  Darstellung  des  Kohlen¬ 
wasserstoffs  wurde  so  verfahren,  daß  das  Yestrylaminchlorhydrat  in 
einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoff  erhitzt  wurde.  Das  Salz 
schmilzt  zuerst,  darauf  destilliert  der  Kohlenwasserstoff  mit  kleinen 
Mengen  des  Salzes  über,  zurück  bleibt  Chlorammonium.  Zur  Zersetzung 
von  Hydrochloriden  wurde  der  mit  vei'dünnter  Schwefelsäure  gewaschene 
Kohlenwasserstoff  eine  halbe  Stunde  mit  Eisessig  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  am  Rückflußkühler  erhitzt  und  dann  in  üblicher  Weise 
getrocknet  und  über  Natrium  rektifiziert.  Es  wurde  so  ein  zwischen 
180  und  186°  siedendes  Terpentinöl  in  reichlicher  Menge  gewonnen, 
welches  die  Sylvestrenreaktion  in  ausgezeichnetem  Maße  zeigte.  Die 
Reaktion  wurde  stets  so  vorgenommen,  daß  ein  Tropfen  des  Kohlen¬ 
wasserstoffs,  in  1  bis  2  ccm  Essigsäureanhydrid  gelöst,  mit  einem  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  versetzt  wurde. 

Da  der  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Siedepunkt  zu  schließen  ein 
Gemenge  verschiedener  Körper  war,  versuchte  man  zunächst  durch  Be¬ 
handlung  mit  Chromsäuregemisch  etwa  vorhandenes  Terpinen  zu  ent¬ 
fernen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  der  Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  mit 
Chromsäuregemisch  geschüttelt,  wobei  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie 
das  Terpinen  zeigt,  auftraten.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich,  scheidet 
Flocken  ab ,  die  nach  einiger  Zeit  unter  Dunkelbraunfärbung  der 
Flüssigkeit  wieder  verschwinden.  Als  nach  etwa  20  maliger  Behandlung 
die  Fai’be  des  Chromsäuregemisches  nicht  mehr  verändert  wurde,  zeigte 
der  unangegriffen  gebliebene  Teil  des  Kohlenwasserstoffs,  der  nur  etwa 
den  vierten  Teil  der  ursprünglichen  Menge  ausmachte,  nicht  mehr  die 
Sylvestrenreaktion.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  verhält  sich  daher  wie 
1  erpinen  gegen  das  Chromsäuregemisch.  Ein  besseres  Resultat  wurde 
bei  Behandlung  des  Rohöles  mit  Bromwasserstoff  erzielt.  Der  Yerlauf 
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dieser  Reaktion  ist  übrigens  ein  ganz  anderer  wie  beim  Limonen.  Löst 
man  letzteres  in  Eisessig  und  fügt  dann  Eisessig -Bromwasserstoff  — 
3  Mol.  Bromwasserstoff  entsprechend  —  hinzu,  so  scheidet  sich  bei 
sofortigem  Zusatz  von  Eis  kristallinisch  erstarrendes  Dipentendihydro- 
bromid  ab.  Bei  Anwendung  des  vorliegenden  Rohöles  schied  sich  in¬ 
dessen  zunächst  ein  leichteres  Ol  ab,  das  erst  nach  Stunden  untersank. 
Nach  vier  Stunden  schied  Eis  noch  ein  nicht  fest  werdendes  Öl  ab,  dies 
fand  dagegen  statt,  als  die  Flüssigkeit  über  Nacht  gestanden  hatte. 
Steckte  man  nun  das  unter  dem  Eisessig -Bromwasserstoff  befindliche 
schwere  Öl  mit  diesen  Kristallen  an,  so  begann  sofort  eine  Kristall¬ 
ausscheidung,  die  nach  48  Stunden  beendet  war.  Der  ganze  Vorgang 
hat  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  Einwirkung  von  Eisessig-Jodwasser¬ 
stoff  auf  Cineol.  Hierbei  findet  auch  im  ersten  Moment  keine  Einwirkung 
statt,  dann  erfolgt  die  Ausscheidung  eines  Öles,  welches  das  bei  40° 
schmelzende  cis -Dipentendijodhydrat  ist,  und  dieses  Öl  verwandelt  sich 
endlich  nach  24  ständigem  Stehen  in  das  bei  78°  schmelzende  trans-Di- 
pentendijodhydrat.  Hieraus  glaube  ich  schließen  zu  können,  daß  das 
nicht  kristallisierende  schwere  Öl  ein  geometrisches  Isomeres  des  kri¬ 
stallisierten  Bromhydrats  ist.  Der  Gegenstand  soll  aber  noch  weiter 
verfolgt  werden. 

Zur  Gewinnung  des  Bromhydrats  des  neuen  Kohlenwasserstoffs 
werden  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  der  darüber  stehenden  Flüssig¬ 
keit  auf  Eis  gebracht  und  der  erhaltene  feste  Kristallkuchen  auf  einer 
Tonplatte  von  anhängendem  Öle  befreit. 

Carvestrendibromhydrat. 

Die  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhaltene  Kristallmasse  ist  in 
Äther  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  schwer  löslich.  Man  verfährt  daher 
zum  Umkristallisieren  am  besten  so,  daß  man  die  ätherische  Lösung  mit 
etwas  Eisessig  versetzt  und  den  Äther  verdunsten  läßt.  Es  scheiden 
sich  hierbei  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln  ab,  welche  an  den 
stumpfen  Ecken  abgestumpft  sind.  Hierdurch  kann  man  das  neue 
Hydrobromid  sofort  von  dem  Dipentendikydrobromid  unterscheiden,  da 
die  Eisessiglösung  des  ersteren  beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  iso¬ 
lierte  Kristalle  von  der  beschriebenen  Form  liefert,  während  die  des 
Dipentendihydrobromids  sich  mit  einer  Kristallhaut  bedeckt.  Das  neue 
Hydrobromid  ist  in  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  das  Dipenten- 
dihydrobromid  und  schmilzt  bei  48  bis  50°.  Es  ist  der  Analyse  nach 
das  Dihydrobromid  eines  noch  unbekannten  Terpadiens,  welchem  ich 
wegen  seiner  Abstammung  vom  Carvol  und  seiner  Ähnlichkeit  mit  dem 
Sylvestren  den  Namen  Carvestren  geben  will. 

Analyse:  Ber.  für  C10H16)2HBr. 

Prozente:  Br  53,67. 

Gef.  „  „  53,37. 
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Das  Carvestrendihydrobromid  liefert  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Dipentendihydrobromid  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber 
ein  Terpin,  welches  bei  127°  schmilzt  und  in  sehr  schönen,  flachen 
Pyramiden  von  quadratischem  Habitus  kristallisiert.  In  Chloroform 
gelöst,  zeigt  das  Hydrobromid  im  Polarisationsapparat  keine  Drehung. 

Carvestrendihydrochlorid. 

Der  reine,  weiter  unten  beschriebene  Kohlenwasserstoff  wurde  in 
Eisessig  gelöst,  Chlorwasserstoff  eingeleitet  und  nach  24  stündigem  Stehen 
mit  Eis  ausgefällt.  Das  erhaltene  Öl  erstarrte  bei  Berührung  mit  einem 
Stäubchen  des  Hydrobromids.  Das  Dihydrochlorid  kristallisiert  aus 
Eisessig  in  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  52,5°. 

Carvestren. 

Zur  Abscheidung  des  Kohlenwasserstoffs  aus  dem  Hydrobromid 
wurde  dasselbe  mit  4  Tin.  Chinolin  destilliert,  bis  der  Siedepunkt  des 
reinen  Chinolins  erreicht  war.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge¬ 
waschene  und  getrocknete  Destillat  ging  beim  Destillieren  über  Natrium 
größtenteils  bei  178°  korr.  über.  Das  so  erhaltene  Carvestren  riecht, 
frisch  dargestellt,  schwach  nach  Dipenten,  beim  Stehen  an  der  Luft  ver¬ 
harzt  es  schnell  und  nimmt  dabei  einen  Terpentingeruch  an.  Es  ent¬ 
färbt  Permanganat  augenblicklich,  wird  vom  Chromsäuregemisch  in  der 
Kälte  oxydiert,  und  zeigt  die  Sylvestrenreaktion  aufs  deutlichste.  In 
Chloroform  gelöst,  zeigte  es  keine  Drehung  der  Polarisationsebene, 
während  das  Caron  stark  nach  links  dreht,  was  auch  in  geringerem 
Maße  beim  Rohöl  der  Fall  ist.  Mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  ver¬ 
hält  es  sich  genau  wie  das  Rohöl. 

Vergleichung  des  Carvestrens  mit  dem  Sylvestren. 

Die  charakteristische,  intensiv  blaue  Färbung,  welche  beide  Kohlen¬ 
wasserstoffe  beim  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zur  Essig¬ 
säureanhydridlösung  zeigen,  macht  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
daß  das  optisch  inaktive  Carvestren  in  demselben  Verhältnis  zum  links¬ 
drehenden  Sylvestren  steht,  wie  das  Dipenten  zum  1-Limonen,  das  heißt, 
dass  es  ein  Gemisch  einer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen  des  links-  und 
des  rechtsdrehenden  Sylvestrens  ist.  So  lange  man  aber  die  Beziehungen 
zwischen  der  optischen  Aktivität  und  der  chemischen  Konstitution  beim 
Sylvestren  so  wenig  kennt,  wie  es  der  Fall  ist,  wird  es  zweckmäßig  er¬ 
scheinen  ,  dem  neuen  Körper  auch  einen  besonderen  Namen  zu  erteilen, 
um  so  mehr,  als  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  daß  das  Carvestren 
entweder  der  inaktiven  Weinsäure  entspricht,  oder  daß  es  trotz  der 
Sylvestrenreaktion  doch  eine  andere  Konstitution  besitzt,  wenn  letztere 
Annahme  auch  wenig  wahrscheinlich  ist. 
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Die  übrigen  Eigenschaften  des  Carvestrens  und  seiner  Verbindungen 
sind  mit  der  Annahme,  daß  es  das  Dipenten  des  Sylvestrens  ist,  sehr— - 
wohl  in  Einklang  zu  bringen. 

Als  Siedepunkt  des  Carvestrens  wurde  178°  korr.  gefunden,  während 
Wallach1)  und  Conrady2)  für  den  Siedepunkt  des  Sylvestrens  176 
bis  177°  resp.  175  bis  176°  angeben.  Nun  hat  Wallach  in  seinen 
früheren  Abhandlungen  dem  Dipenten  auch  den  höheren  Siedepunkt 3) 
178°  zugeschrieben,  und  erteilt  demselben  erst  von  dem  Augenblicke 
den  Siedepunkt  175  bis  176°,  wo  es  ihm  gelang,  durch  Vermischen 
gleicher  Mengen  von  1-Limonen  und  d-Limonen  das  Dipenten  künstlich 
darzustellen,  ohne  indessen  einen  darauf  bezüglichen  Versuch  mitzuteilen4). 
Ich  möchte  daher  an  Herrn  Wallach  die  Bitte  richten,  den  Siedepunkt 
des  inaktiven  Gemisches  von  1-  und  d-Limonen  zu  bestimmen,  oder  den¬ 
selben,  falls  er  schon  bestimmt  ist,  zu  publizieren.  Dasselbe  gilt  von 
dem  spezifischen  Gewicht,  welches  Wallach  als  gleich  mit  dem  des 
Limonens  angibt5).  Sollte,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  Beobachtung 
ergeben,  daß  Limonen  und  Dipenten  denselben  Siedepunkt  und  dasselbe 
spezifische  Gewicht  besitzen ,  so  würde  letzteres  nach  den  Erörterungen 
von  Emil  Fischer6)  nicht  eine  racemische  Verbindung,  sondern  nur 
ein  Gemenge  von  1-  und  d-Limonen  sein. 

Um  nun  auf  das  Carvestren  zurückzukommen,  so  geht  aus  dem 
Gesagten  hervor,  daß  der  Siedepunkt  desselben  genau  so  hoch  liegt,  wie 
der  des  von  Wallach  aus  dem  Dipentendichlorhydrat  —  also  auf  analoge 
Weise  —  abgeschiedenen  Dipentens.  Da  nun  die  aktiven  Formen  Limonen 
und  Sylvestren,  und  ebenso  das  inaktive  Dipenten  und  das  Carvestren 
bei  analoger  Darstellung  den  gleichen  Siedepunkt  besitzen,  so  liegt  in 
dieser  Beziehung  kein  Grund  vor,  an  der  Annahme  zu  zweifeln,  daß  das 
Carvestren  i-Sylvestren  ist. 

Dementsprechend  lassen  auch  die  Schmelzpunkte  des  Hydrochlorids 
und  Hydrobromids  die  Annahme  einer  racemischen  Natur  dieser  Ver¬ 
bindungen  als  möglich  erscheinen.  Charakteristisch  für  das  Sylvestren 
ist,  daß  das  Dihydrochlorid  und  das  Dihydrobromid  denselben  Schmelz¬ 
punkt  haben7),  während  beim  Dipenten  die  Bromverbindung  sowohl  in 
der  cis-  als  in  der  trans-Form  viel  höher  schmilzt  als  die  Chlorverbindung. 
Diese  Eigenschaft  kommt  dem  Carvestren  in  noch  erhöhtem  Maße  zu, 
da  die  Bromverbindung  bei  48  bis  50°,  die  Chlorverbindung  aber  erst 
bei  52,5°  schmilzt.  Der  Umstand,  daß  die  Carvestrenverbindungen 
niedriger  schmelzen  und  leichter  löslich  sind  als  die  Sylvestrenverbin- 
dungen,  spricht  nach  Wallachs  Erfahrungen6)  ebensowenig  gegen  die 
Racemie  derselben.  Hiernach  erscheint  es  wahrscheinlich,  wenn  auch 
nicht  bewiesen,  daß  das  Carvestren  inaktives  Sylvestren,  und  die  Hydro- 


*)  Lieb.  Ann.  239,  27;  245,  198.  —  *)  Lieb.  Ann.  252,  149.  —  3)  Lieb. 
Ann.  245,  197.  —  4)  Lieb.  Ann.  246,  225;  Ber.  24,  1538.  —  >)  Ber.  24, 
1538.  —  6)  Ber.  27,  3224.  —  7)  Wallach,  Ber.  24,  1575.  —  8)  Ber.  24,  1559. 
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rhloride  und  -bromide  desselben  die  racemiscben  Hydrochloride  und 
-bromide  des  Sylvestrens  sind. 

Die  folgende  Tabelle  wird  das  Gesagte  erläutern: 


Schmelz¬ 

punkte 

Optisches 

Verhalten 

Sylvestrendihydrochlorid . 

72° 

rechtsdrehend 

Sylvestrendihydrobromid . 

72° 

77 

Carvestrendiliydrochlorid . 

52,5° 

inaktiv 

Carvestrendihydrobromid . 

48  bis  50° 

n 

cis-Dipentendihydrochlorid . 

25° 

77 

cis-Dipentendihydrobromid . 

39° 

77 

trans-Dipentendihydrochlorid . 

50° 

77 

trans-Dipentendihydrobromid . 

64° 

77 

Konstitution  des  Carvestrens. 

Über  die  Konstitution  des  Carvestrens  können  bis  jetzt  nur  Ver¬ 
mutungen  ausgesprochen  werden,  da  noch  einige  Glieder  in  der  Reihe 
der  Tatsachen  fehlen,  welche  zur  endgültigen  Feststellung  derselben 
notwendig  sind. 

Wahrscheinlich  scheint  mir  wegen  der  langsamen  Addition  von 
Bromwasserstoff,  daß  im  Carvestren  beide  doppelten  Bindungen  benach¬ 
bart  sind,  natürlich  unter  der  Voraussetzung,  daß  in  demselben  wirklich 
zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind,  woran  kaum  zu  zweifeln  ist, 
da  das  so  ähnliche  Sylvestren  dieselbe  Lichtbrechung  zeigt,  wie  das 
Limonen.  Es  entspricht  nämlich  diese  Langsamkeit  der  Addition  der 
Beobachtung  von  Herb  und  mir1)!  daß  diejenigen  Dihydroterephtal- 
säuren,  welche  zwei  benachbarte  doppelte  Bindungen  enthalten,  nur  zwei 
Bromatome  addieren  und  nicht  vier,  wie  es  die  anderen  Isomeren  tun. 
Ich  prüfte  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  durch  Behandlung  eines  an 
Terpinen  reichen  Kohlenwasserstoffs,  der  nach  Wallach  dargestellt 
war,  da  das  Terpinen  nach  den  von  mir  aufgestellten  Formeln  2)  eben¬ 
falls  zwei  benachbarte  doppelte  Bindungen  enthalten  sollte,  und  beob¬ 
achtete  dabei  ein  ganz  gleiches  Verhalten.  Da  ferner  Carvestren  und 
Terpinen  von  kaltem  Chromsäuregemisch  oxydiert  werden,  während  dies 
beim  Limonen  und  Terpinoien  nicht  der  Fall  ist,  so  ergibt  sich,  daß  man 
diese  Terpentinöle  nach  ihrer  Oxydierbarkeit  und  der  Leichtigkeit,  mit 
der  sie  Bromwasserstoff  aufnehmen,  in  zwei  Klassen  teilen  kann: 

I.  Leicht  oxydierbar,  langsam  Bromwasserstoff  aufnehmend:  Car¬ 
vestren  und  Terpinen. 

II.  Schwer  oxydierbar,  sofort  Bromwasserstoff  aufnehmend:  Limonen 
und  Terpinoien. 


‘)  Lieb.  Ann.  258,  2.  —  *)  Ber.  27,  453. 
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Da  nun  die  Konstitution  des  Terpinolens  mit  völliger  Sicherheit 
bestimmt  ist  und  da  das  Terpinoien  die  beiden  doppelten  Bindungem 
nicht  direkt  verbunden  enthält,  so  wird  es  in  hohem  Grade  wahrschein¬ 
lich,  daß 

1)  das  Limonen  getrennte  doppelte  Bindungen  enthält,  während 

2)  Carvestren  und  Terpinen  direkt  verbundene  enthalten. 

Da  ich  ferner  gezeigt  habe,  daß  das  Limonen  nur  zwei  Formeln  1) 
besitzen  kann,  nämlich: 


I. 


CH3 

c 


c/\ 

%,/ 

c 


ch3 

c 


c^Ni 


c 


c3h7  c3h7 

so  wird  es  hierdurch  in  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  von 
Wallachs  neuesten,  unten  angeführten  Untersuchungen  wahrscheinlich, 
daß  die  erste  Formel  dem  Limonen  zukommt,  während  die  zweite  dem 
Carvestren  entsprechen  könnte.  Ob  dies  wirklich  der  Fall  ist,  müssen 
weitere  Versuche  entscheiden.  Einstweilen  möchte  icli  nur  bemerken, 
daß  der  Einwurf,  die  Formel  II  stehe  im  Widerspruch  mit  der  Tatsache, 
daß  Carvestren  mit  Bromwasserstoff  nicht  Dipentendibromhydrat  liefert, 
nicht  beweisend  ist,  da  die  direkte  Verbindung  der  beiden  doppelten 
Bindungen  sehr  wohl  Veranlassung  zur  Fixierung  des  einen  Bromatoms 
durch  das  Kohlenstoffatom  2)  anstatt  durch  1)  geben  kann.  Ich  be¬ 
gnüge  mich  vorläufig  mit  diesen  Andeutungen,  indem  ich  hoffe,  bald 
Genaueres  mitteilen  zu  können  und  möchte  zum  Schluß  nur  noch  darauf 
hinweisen,  daß  der  Nachweis  direkt  verbundener  doj>pelter  Bindungen 
im  Carvestren  auch  zur  Annahme  direkt  verbundener  doppelter  Bin¬ 
dungen  im  Dihydrobenzol  führen  würde,  welches  eine  ähnliche  Farben¬ 
reaktion  zeigt  und  sich  gegen  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  und  gegen 
das  Chromsäuregemisch  genau  so  verhält  wie  das  Carvestren. 

Das  Resultat  dieser  Betrachtungen  ist  insofern  noch  besonders  er¬ 
freulich,  als  dadurch  die  einzige  Differenz  beseitigt  wird,  welche  zwischen 
meinen  Untersuchungen  und  der  neuesten  Publikation  W  a  1 1  a  c  h  s  2) 
bestand. 


')  In  der  fünften  Mitteilung  habe  ich  der  Formel  II  für  das  Limonen 
den  Vorzug  gegeben.  Es  geschah  dies  aber  (Ber.  27,  45l)  nur  aus  Gründen, 
welche  einem  anderen  Gebiete  —  der  Geschichte  der  Hydroterephtalsäuren 
entnommen  waren.  Ich  lege  diesen  Gründen  gar  keinen  Wert  bei  und  be¬ 
trachte  als  einziges  Resultat  meiner  damaligen  Arbeit  den  Nachweis,  daß  dem 
Limonen  eine  von  beiden  Formeln  zukommt,  eine  Ansicht,  der  auch  W allach 
(Lieh.  Ann.  281,  135)  beigetreten  ist.  —  s)  Dreißigste  Abhandlung,  Lieb. 
Ann.  281,  127. 
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Während  derselbe  noch  vor  einem  Jahre  ')  an  der  Dipentenformel 

z/1’5  oder  z/3’5 


ch3 

H  CH 

c 

\/ 

/\c 

c 

c/^c 

\/c 

c 

CX/C 

/\ 

c 

H  C3H7 


CsHt 


welche  er  aus  optischen  Gründen  gewählt  hatte,  festhielt,  ist  er  in 
seiner  neuesten  Abhandlung  auch  zu  der  Erkenntnis  gelangt,  daß  das 
Drehungsvermögen  auf  diesem  Gebiete  nicht  der  Leitstern  des  Chemikers 
sein  kann,  sondern  daß  umgekehrt  die  Molekularphysiker  ihre  Theorien 
nach  den  Resultaten  des  Chemikers  gestalten  müssen,  eine  Forderung, 
für  die  ich  schon  seit  langer  Zeit  kämpfe  2). 

Wallach  hat  infolgedessen  die  künstliche  Deutung  einfacher 
Vorgänge,  zu  der  er  durch  den  Mangel  an  Übereinstimmung  zwischen 
der  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoff  und  den  Resultaten  des 
Experiments  gedrängt  war,  fallen  gelassen  und  ist  mit  mir  zu  der 
folgenschweren  Überzeugung  gekommen,  daß  dem  Dipenten  nur  die 


Formel  z/1’3  oder  z/1’4 

ch3 

ch3 

c 

c 

c/^C 

c/\j 

CX^C 

c\/° 

c 

c 

c3H7 

c3h7 

zukommen  kann,  woraus  hervorgeht. 

daß  ein  Terpentinöl  optisch 

aktiv  sein  kann,  ohne  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  zu  enthalten. 
Mancher  Chemiker  wird  vielleicht  hierzu  sagen:  „Diese  Erkenntnis  hätte 
man  auch  mit  geringerer  Mühe  erwerben  können,  eine  vorurteilslose 
Betrachtung  der  Addition  von  Bromwasserstoff  zum  Limonen  hätte 
allein  schon  dazu  genügt,  und  es  hätte  weder  meiner  noch  Wallachs 
komplizierter  Versuche  bedurft,  um  dieses  festzustellen.“  Man  möge 
sich  dann  aber  daran  erinnern,  wie  tief  die  Überzeugung  in  die  heutige 
Generation  deutscher  Chemiker  eingedrungen  ist,  daß  optische  Aktivität 
mit  der  Anwesenheit  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  nach 
van  ’t  Hoffs  Definition  verbunden  sein  muß,  wovon  Ladenburgs  3) 
Beurteilung  meiner  Arbeit  ein  beredtes  Zeugnis  ablegt. 


1 )  Ber.  26,  3075.  —  s)  Ber.  19,  1797.  —  3)  Lieb.  Ann.  279,  363. 
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In  welcher  Weise  die  Definition  van  ’tHoffs  erweitert  werden 
muß,  ist  mir  selbst  noch  nicht  ganz  klar,  und  ich  glaube,  daß  mair 
überhaupt  besser  daran  tun  wird,  abzuwarten,  bis  mehr  Material  vor¬ 
liegt,  als  in  voreiliger  Weise  Spekulationen  aufzustellen.  Daß  eine 
Vermehrung  des  Materials  schon  in  allernächster  Zeit  in  Aussicht  steht, 
ist  mir  unzweifelhaft.  Das  aktive  Sylvestren  wird ,  wie  oben  gezeigt 
worden,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff  - 
atom  enthalten,  und  viel  spricht  auch  dafür,  daß  dies  heim  Carvon  der 
Fall  ist.  Es  ist  gewiß  kein  Zufall,  daß  gerade  die  am  besten  charak¬ 
terisierten  Terpentinöle,  wie  Terpinoien  und  Limonen,  keinen  tertiären 
Wasserstoffund  daher  auch  keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthalten. 

van  ’tHoff  selbst  scheint  sich  mit  dieser  Frage  zu  beschäftigen, 
da  W.  F.  Proost])  aus  dem  Universitätslaboratorium  zu  Amsterdam 
die  Mitteilung  macht,  daß  es  ihm  mittelst  der  Strychninmethode  geglückt 
sei,  die  von  mir  als  „Säure  von  Astie“  benannte  Dihydrophtalsäure  in 
aktive  Komponenten  zu  zerlegen.  Nun  habe  ich  gerade  für  diese  Säure 
die  Formel  U 

C 


HaC/^C.COaH 

H,(L  /ft .  COoH 


\/ 


C 

H 


aufgestellt 2) ,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  enthält,  und 
es  würde  daher  diese  Entdeckung  von  großer  Wichtigkeit  sein,  falls 
meine  Formel  richtig  ist.  Keinesfalls  wird  man  aber  aus  der  Aktivität 
allein  auf  die  Unrichtigkeit  derselben  schließen  können.  Um  dem  Leser 
die  Beurteilung  der  Frage,  ob  der  Säure  von  Astie  die  obige  Formel 
zukommt,  zu  erleichtern,  will  ich  kurz  die  Gründe  zusammenstellen, 
welche  für  und  gegen  diese  Ansicht  sprechen. 

Das  erste  bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam 
in  der  Kälte  entstehende  Produkt  ist  immer  die  z/3,5-Dikydrosäure. 
Diese  wird  von  Natronlauge  sehr  leicht  in  die  Säure  von  Astie  um¬ 
gelagert,  was  auch  unter  den  von  dem  letzteren  eingehaltenen  Be¬ 
dingungen  der  Fall  ist.  Da  nun  bei  den  Hydroterephtalsäuren  die 
Behandlung  mit  Alkali  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  zur 
Carboxylgruppe  bewirkt,  habe  ich  angenommen,  daß  bei  der  Bildung 
der  Säure  von  Astie  beide  doppelten  Bindungen  an  die  beiden  Carb- 
oxylgruppen  heranrücken,  entsprechend  folgenden  Formeln: 

/V 


z/3’6 


5 


iX 


4  2 

V/ 


zf2-6 


X 


*)  Ber.  27,  3185.  —  2)  Lieö.  Ann.  269,  152. 
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Dabei  habe  ich  mich  allerdings  darüber  gewundert,  daß  es  mir 
nicht  gelang,  das  Zwischenprodukt 

,/\x 

z/2’5  oder  z/3’6 


\/ 


X 


zu  erhalten,  schrieb  dies  aber  der  großen  Labilität  einer  doppelten 
Bindung  in  der  Stellung  zf3  zu.  Nun  wäre  es  allerdings  nicht  ganz 
unmöglich,  daß  die  Säure  von  Astie  doch  die  Formel  z/3>6  besitzt,  falls 
nämlich  eine  Säure  von  der  Formel  z/2>6  nicht  existenzfähig  oder  sehr 
labil  ist,  da  die  von  mir  als  z/2’4  bezeichnete  Säure  schwerlich  dieser 
Formel  entspricht.  Bestätigt  sich  dies,  so  würde  die  Säure  von  Astie 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  besitzen ,  und  es  würde  auch  nicht 
mehr  auffallend  sein,  daß  sie  in  vielen  Punkten  mit  der  z/2>4- Säure 
übereinstimmt. 


/V  /V 

zf3>6  ,  z/2’4  oder  z/4>6 

\/X  \/X 

Übereinstimmung  findet  statt  in  folgenden  Punkten: 

1.  Die  Anhydride  beider  Säuren  bleichen  Lackmustinktur  durch 
Reduktion. 

2.  Beide  Säuren  geben  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  in  der 
Kälte  Benzoesäure.  Es  würden  dann  übrigens  auch  die  Spekulationen 
über  das  Vorhandensein  von  Parabindungen  wegfallen,  welche  ich  an 
dieses  Verhalten  der  Säure  von  Astie  geknüpft  habe1). 

3.  Die  z/4’6-Säure  wird  von  Natrium amalgam  sehr  leicht,  die  Säure 
von  Astie  sehr  schwer  reduziert.  Es  erklärt  sich  dies  durch  den  Um¬ 
stand,  daß  in  ersterer  zwei  zusammenhängende,  in  letzterer  zwei  isolierte 
doppelte  Bindungen  Vorkommen. 

4.  Das  Dihydrobromid  der  Säure  von  Astie  wird  von  Silberoxyd 
in  die  ursprüngliche,  von  alkoholischem  Kali  in  die  z/4’6- Säure  ver¬ 
handelt,  was  nach  den  obigen  Formeln  leicht  verständlich  ist. 

Auffallend  ist  dagegen,  daß  das  Anhydrid  der  Säure  von  Astie 
beim  Erhitzen  verharzt,  während  das  der  z/4’6- Säure  dabei  in  das  An¬ 
hydrid  der  z/1’4- Säure  übergeht.  Da  diesem  letzteren  Umstande  aber 
nicht  allzugroßes  Gewicht  beigelegt  werden  darf,  so  bleibt  eigentlich 
als  einziger  Grund  gegen  die  Annahme  der  z/3’6- Formel  für  die  Säure 
von  Astie  nur  der  sehr  bemerkenswerte  Umstand  übrig,  daß  sich  unter 
allen  von  mir  aufgefundenen  Säuren  keine  einzige  befindet,  welcher  die 
Formel  z/2’6  zukommen  könnte. 

Alles  in  allem  bin  ich  daher  jetzt,  wo  ich  diese  Dinge  aus  einer 
gewissen  Entfernung  betrachte,  nicht  mehr  so  abgeneigt,  der  Säure  von 


')  Lieb.  Ann.  209,  1S0. 
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Astie  die  Formel  z/3’6  zuzuschreiben,  wodurch  ihre  optische  Aktivität 
nach  der  van  ’t  Hoffschen  Regel  erklärlich  wäre.  Ich  bemerke  dabei" 
übrigens,  daß  ich  meine  Ortsbestimmungen  in  der  Phtalsäurereihe  über¬ 
haupt  nicht  für  so  zuverlässig  halte,  wie  in  der  Gruppe  der  Terephtal- 
säure,  weil  ich  in  ersterer  nicht  imstande  gewesen  bin,  alle  der  Theorie 
nach  möglichen  Glieder  darzustellen.  So  lange  dies  nicht  erreicht  ist, 
wird  der  Arbeiter  auf  diesen  schwierigen  Gebieten  stets  von  Zweifeln 
geplagt,  und  ich  übertreibe  kaum,  wenn  ich  sage,  daß  ich  während  der 
Terephtalsäurearbeit  meine  Ansichten  über  die  Konstitution  der  einzelnen 
Säuren  fast  täglich  gewechselt  habe,  bis  alle  möglichen  Formen  wirklich 
dargestellt  waren.  Wird  es  nun  bei  der  Phtalsäure  ebenso  gehen  ? 

Herrn  Dr.  V  i  1 1  i  g  e  r ,  der  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  zur  Seite 
gestanden  hat,  sage  ich  für  seine  treffliche  Unterstützung  meinen 
besten  Dank. 


225.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Neunte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  28,  639  [1895].) 

Die  folgende  Mitteilung  enthält  eine  Vervollständigung  der  Be¬ 
schreibung  des  in  der  siebenten  Abhandlung  besprochenen  Carons, 
sowie  eine  Untersuchung  über  das  in  der  achten  Mitteilung  erwähnte 
Nitrosocaron.  Die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Carons  wird  erst 
in  einer  späteren  Veröffentlichung  behandelt  werden  können. 

d-Caron. 

In  der  achten  Abhandlung J)  ist  angegeben,  daß  das  aus  Kümmelöl 
gewonnene  Caron  nach  links  dreht.  Es  beruht  dies  auf  einem  Irrtum, 
welcher  dadurch  entstanden  ist,  daß  das  Caron  bei  einem  vorläufigen 
Orientierungs versuch  nur  im  reinen  Zustande  auf  sein  Drehungsver¬ 
mögen  geprüft  wurde.  Bei  der  Anwendung  verdünnter  Lösungen  stellte 
es  sich  heraus,  daß  die  beobachtete  Drehung  nach  links  den  Supplement¬ 
winkel  der  ungewöhnlich  starken  Drehung  nach  rechts  bildet.  Die 
Dichte  des  Carons  ist  ebenfalls  außerordentlich  groß;  Herr  Prof.  Brühl, 
dessen  Güte  ich  diese  Angabe  verdanke,  fand: 

d  =  0,9567  .  [a]jr)  wurde  gefunden  =  -f-  173,8°,  während  das 
Ausgangsmaterial  —  das  d-Carvon  —  nur  62°  nach  rechts  dreht. 

Die  Herren  Stohmann  und  Brühl  haben  ferner  auch  die  \ er- 
brennungswärme  und  das  Brechungsvermögen  des  Carons  bestimmt, 
werden  aber  auf  meinen  Wunsch  hierüber  erst  später,  nach  Feststellung 
der  Konstitution  des  Carons  auf  chemischem  Wege,  berichten. 


*)  Ber.  27,  3491. 
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1-Caron. 

Das  zur  Darstellung  dieses  Körpers  dienende  1-Carvon  wurde  auf 
gütigen  Rat  des  Herrn  Prof.  Wallach  aus  Krauseminzöl  von  Schimmel 
u.  Co.  bereitet.  Ich  benutzte  die  von  Flückiger1)  verbesserte  Methode 
von  Varrentrapp,  verdünnte  das  Öl  aber  mit  V2  Vol.,  anstatt  mit 
x/4  Yol.  Weingeist.  1  Vol  Krauseminzöl  wurde  mit  1ji  Yol.  Weingeist, 
spez.  Gew.  0,83,  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  wenig 
alkoholisches  Ammoniak  hinzugesetzt.  Nachdem  die  Masse  über  Nacht 
gestanden,  wurde  die  ausgeschiedene  Schwefelverbindung  abfiltriert  und 
das  Filtrat  auf  die  gleiche  Weise  so  lange  behandelt,  bis  sich  nichts 
mehr  abschied.  Die  Schwefelverbindung  wurde  endlich  mit  einer  wein¬ 
geistigen  Natronlauge  zersetzt  im  Verhältnis  von  C20H30O2S  zu  Na  OH. 
Die  Ausbeute  betrug  40  Proz.  vom  angewendeten  Krauseminzöl. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  die  Semicarbazidverbindung 
des  inaktiven  Carvons  dargestellt. 

Semicarbazid  des  i-Carvons. 

Inaktives  Carvon  gab  nach  der  S.  365  mitgeteilten  Vorschrift  eine 
in  Prismen  kristallisierende  Semicarbazidverbindung,  welche  niedriger 
schmilzt  als  die  aktive,  aber  bedeutend  schwerer  löslich  ist. 

Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte  der  Oxime  und 
Semicarbazide  des  Carvons. 

d-  und  1-Carvon  i-Carvon 


Oxim .  72°  93° 

Semicarbazid . 162  bis  163°  154  bis  156°. 


Zur  Bereitung  des  1-Carons  wurde  das  1-Carvon  zuerst  nach  Wal¬ 
lachs  Vorschrift  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  1-Dihydrocarvon  und 
dieses  dann  nach  der  früher  gegebenen  Vorschrift2)  in  1-Caron  umge¬ 
wandelt.  Das  1-Caron  gleicht  ganz  dem  d-Caron,  die  optische  Drehung 
wurde  etwas  geringer,  ( a)D  =  —  169,5°,  gefunden. 

Oxime  des  Carons. 

d-  und  1-Caron  liefern  ein  flüssiges  Oxim;  bringt  man  beide  zu¬ 
sammen,  so  scheidet  sich  die  racemisclie  Verbindung  des  i-Carons  sofort 
in  Kristallen  ab.  Letztere  bildet  lange  Prismen  von  der  Löslichkeit 

des  Carvoxims  und  dem  Schmelzpunkt  77  bis  79°. 

• 

Analyse  des  i-Caronoxims.  Ber.  für  C10Hl?NO. 

Prozente:  C  71,86,  H  10,18,  N  8,38. 

Gef.  „  n  71,74,  „  10,32,  „  8,53. 


l)  Ber.  9,  470.  —  *)  Ber.  27,  1919. 
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Semicarbazide  des  Carons. 
d-  und  1-Caron.  i-Caron. 

Bei  167  bis  169°  schmelzende,  in  Bei  178°  schmelzende,  außerordent- 

Alkohol  leicht  lösliche,  lange  Nadeln  lieh  schwer  lösliche,  kleine,  schiefe 
und  Prismen.  Prismen.  Beim  Ausspritzen  der  alko¬ 

holischen  Lösung  bis  zur  beginnenden 
Trübung  lange,  konzentrisch  grup¬ 
pierte,  flache,  spitze  Prismen. 

Das  i-Carylamin  soll  später  beschrieben  werden. 

d-Bisnitrosocaron. 

Bei  der  Untersuchung  des  in  der  achten  Mitteilung  erwähnten 
Nitrosocarons  hat  sich  herausgestellt,  daß  dasselbe  nicht  ein  einfaches 
Nitrosoderivat  ist,  sondern  daß  es  zu  derselben  Klasse  von  Körpern  ge¬ 
hört,  wie  das  von  Behrend  und  König  entdeckte  Bisnitrosylbenzyl  *). 
Zur  Darstellung  des  Bisnitrosocarons  verfuhr  ich  ähnlich  wie  Manasse 
und  ich  2)  bei  der  Darstellung  des  Nitrosomenthons ,  nur  wurde  sehr 
viel  weniger  Salzsäure  genommen.  Etwas  reichlicher  war  die  Ausbeute 
bei  Anwendung  von  Acetylchlorid ,  eine  Beobachtung,  die  auch  bei  der 
Nitrosierung  des  Menthons  gemacht  worden  ist.  Die  beste  Ausbeute 
wurde  folgendermaßen  erhalten:  Je  20g  d-Caron  wurden  mit  15g 
Amylnitrit  gemischt  und  zu  der  im  Kältegemisch  abgekühlten  Flüssig¬ 
keit  im  Zeitraum  einer  Stunde  40  Tropfen  Acetylchlorid  hinzugefügt. 
Nach  Zusatz  der  Hälfte  des  letzteren  beginnt  die  Abscheidung  von 
Kristallen,  welche  nach  zwölfstiindigem  Stehen  abfiltriert,  mit  Holzgeist 
gewaschen  und  auf  Ton  getrocknet  werden.  Die  Ausbeute  war  ver¬ 
hältnismäßig  sehr  groß  und  betrug  45  Proz.,  während  beim  Menthon 
im  günstigsten  Falle  8  Proz.  der  entsprechenden  Verbindung  erhalten 
wurden.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  für  die  Formel  eines  ein¬ 
fachen  Nitrosocarons  stimmen,  weiter  unten  wird  aber  der  Nachweis 
geführt  werden,  daß  sie  verdoppelt  werden  muß. 

Analyse:  Ber.  für  C10H15NO. 

Prozente:  C  66,30,  H  8,29,  N  7,73. 

Gef.  „  „  66,24,  „  8,43,  „  7,96. 

,  .  .  66,27,  „  8,42,  „  8,04. 

Das  Bisnitrosocaron  bildet  kleine,  farblose  Tafeln,  gewöhnlich  von 
sechsseitigen  Umrissen.  Es  ist  geruchlos,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht 
genau  zu  bestimmen,  die  Substanz  zersetzt  sich  zwischen  112  und  118° 
unter  Grünfärbung  und  Gasentwickelung. 

i-Bis  nitro  so  caron 

ist  viel  schwerer  löslich  als  das  aktive,  auch  in  Chloroform.  Es  schmilzt 
bei  circa  145°  unter  Zersetzung.  Durch  Fällen  einer  Chloroformlösung 

')  Lieb.  Ann.  263,  212,  339.  —  *)  Ber.  27,  1912. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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mit  Methylalkohol  wird  es  in  dünnen,  rhombischen  Tafeln,  oft  mit  ab¬ 
gestumpften  stumpfen  Winkeln  erhalten,  während  das  d-Bisnitrosocaron 
bei  gleicher  Behandlung  sechsseitige,  dicke  Tafeln  und  Formen  von 
oktaederähnlichem  Habitus  liefert. 

Die  Eigenschaften  des  Bisnitrosocarons  stimmen  mit  denen  des 
Bisnitrosylbenzyls  in  auffallender  Weise  überein,  mit  Ausnahme  der 
Spaltungsprodukte.  Dieser  Umstand  findet  aber,  wie  unten  gezeigt 
werden  wird,  darin  vollauf  seine  Erklärung,  daß  ersteres  wahrscheinlich 
eine  tertiäre,  letzteres  dagegen  eine  primäre  Verbindung  der  Bisnitroso- 
gruppe  ist.  Zur  besseren  Übersicht  habe  ich  die  Eigenschaften  des 
von  Behrend  und  König  durch  Oxydation  des  /3-Benzylhydroxylamins 
erhaltenen  Bisnitrosylbenzyls  mit  denen  des  Bisnitrosocarons  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt. 


Bisnit  rosylbenzyl, 
C7H7.Ns02.C7H7. 

Molekulargewicht  das  doppelte  der 
Nitrosoverbindung. 

Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Schmilzt  bei  128  bis  130°  unter 
Zersetzung. 

In  wässerigen  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich. 

Gibt  die  Liebermannsche  Re¬ 
aktion,  indem  die  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  behandelte  Substanz 
sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe 
löst,  die  beim  Umschütteln  blau  wird. 

Gibt  bei  der  Spaltung  mit  Eisessig 
Benzaldoxim,  ebenso  mit  Alkalien. 


d-Bisnitrosocaron, 
Ct0Hl5O  .  Na02  .  C10Hl5O. 

Molekulargewicht  das  doppelte  der 
Nitrosoverbindung.  (Vergleiche  die 
Tabelle  weiter  unten.) 

Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Schmilzt  zwischen  112  und  118° 
unter  Zersetzung. 

In  wässerigen  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich. 

Desgleichen. 


I 

Gibt  bei  der  Spaltung  mit  Mineral¬ 
säuren  Caronbisnitrosylsäure.  Gegen 
Alkalien  äußerst  beständig. 


Caronbisnitrosylsäure. 

Behr  end  und  König1)  erhielten  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  /3-Benzylhydroxylamin  eine  Substanz,  welche  sie  als  Nitroso- 
/3-benzylhydroxylamin  bezeichnet  haben.  Vergleicht  man  die  Formeln 
des  Bisnitrosylbenzyls  und  des  Nitroso-/3-benzylhydroxylamins,  so  ergibt 
sich,  daß  beide  Substanzen  in  dem  Verhältnis  von  Äther  zu  Alkohol 
stehen,  wenn  man  die  Bisnitrosogruppe  N202  dem  Sauerstoffatom  ver¬ 
gleicht  : 

C7H7 .  N202 .  C7H7,  Bisnitrosylbenzyl, 

C7H7  .N202 .  H,  Nitroso-ß-benzylhydroxylamin. 

Daß  diese  Ansicht  begründet  ist,  habe  ich  dadurch  dargetan,  daß 
es  mir  gelang,  das  Bisnitrosylcaron  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 


*)  Lieb.  Ann.  263,  217. 
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in  einer  Weise  zu  spalten,  welche  der  Rückverwandlung  des  Äthers  in 
Alkohol  mittelst  Mineralsäuren  entspricht.  So  gelangte  ich  vom  Bis- 
nitrosylcaron  zur  Caronbisnitrosylsäure. 

C10H15O  .  N202  .  C10H15O,  Bisnitrosylcaron , 

C10H15O  .  N2ö2  .  H,  Caronbisnitrosylsäure. 

Zur  Darstellung  der  letzteren  wird  1  g  fein  gepulvertes  Bisnitrosyl¬ 
caron  unter  Eiskühlung  mit  5  g  circa  40  proz.  alkoholischer  Salzsäure 
(absoluter  Alkohol,  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt)  übergossen 
und  so  lange  gerührt  oder  geschüttelt,  bis  alles  gelöst  ist.  Auf  Zusatz 
von  Eis  fällt  eine  mit  Öl  durchtränkte  Kristallmasse  aus,  die  mit  Äther 
aufgenommen  wurde.  Mäßig  verdünnte  Natronlauge  entzieht  dem  Äther 
die  Caronbisnitrosylsäure,  welche  durch  Schwefelsäure  als  kristallinisch 
erstarrendes  Öl  ausfällt.  Mit  demselben  Erfolge  kann  man  sich  eines 
Gemisches  von  gleichen  Teilen  absolutem  Alkohol  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  bedienen,  indessen  tritt  hierbei  leichter  Verschmierung 
ein.  Zur  Reinigung  werden  die  Kristalle  aus  Chloroform  umkristalli¬ 
siert  und  mit  Ligroin  gewaschen. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C10H15O  .  N202H. 

Ber.  Prozente:  C  56,60,  H  7,55,  N  13,21, 

Gef.  .  „  56,50,  56,51,  „  7,79,  7,67,  „  13,43,  13,51. 


Die  Eigenschaften  der  Caronbisnitrosylsäure  stimmen  in  ganz  auf¬ 
fallender  Weise  mit  denen  des  Nitroso-/3-benzylhydroxylamins  überein. 


Caronbisnitrosylsäure. 

In  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Auf  Zusatz  von  Ligroin  zur  ätheri¬ 
schen  Lösung  scheiden  sich  beim  Ver¬ 
dunsten  lange,  schief  winkelige  Pris¬ 
men,  oft  auch  gedrungene,  glasglän¬ 
zende  Kristalle  aus. 

In  Natronlauge  leicht,  in  kohlen¬ 
saurem  Natron  ohne  Gasentwickelung 
etwas ,  in  Bicarbonat  nicht  löslich. 
Löst  sich  in  heißer  Bicarbonatlösung, 
kristallisiert  aber  beim  Erkalten  wie¬ 
der  aus. 

Schmilzt  zwischen  80  und  90°  unter 
Zersetzung. 

Gibt  die  Liebermann  sehe  Re¬ 
aktion. 


Nitroso-/?-benzylhydroxyl- 

amin. 

Desgleichen. 

Aus  der  konzentrierten  ätherischen 
Lösung  wird  es  durch  Petroläther  in 
schönen,  flachen,  durchsichtigen  Pris¬ 
men  abgeschieden. 

In  Natronlauge  ist  der  Körper  leicht 
löslich ,  ebenso  in  Natriumcarbonat, 
ohne  daß  sich  Kohlensäure  entwickelt. 
Dem  entsprechend  löst  er  sich  nicht 
in  Natriumbicarbonat. 

Schmilzt  zwischen  77  und  78°. 

Desgleichen. 


Hiernach  darf  es  wohl  als  festgestellt  betrachtet  werden,  daß  das 
Spaltungsprodukt  des  Bisnitrosylcarons  dieselbe  Konstitution  besitzt, 
wie  das  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzylhydroxyl¬ 
amin  entstehende  Produkt.  Welche  Konstitution  dagegen  diesen  Ver¬ 
bindungen  zugeschrieben  werden  muß,  bleibt  noch  ungewiß  und  soll 

25* 
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erst  erörtert  werden,  wenn  mehr  Material  vorliegt.  Das  einzige,  was 
man  wohl  mit  Sicherheit  behaupten  kann,  ist  der  Umstand,  daß  in  den 
Bisnitrosylverbinduugen  zweier  Kohlenwasserstoffe  letztere  mit  zwei  ver¬ 
schiedenen  Stickstoffatomen  verbunden  sind,  da  B ehrend  und  König 
ihre  Verbindung  durch  Oxydation  des  Benzylhydroxylamins  erhalten 
haben  und  es  ihnen  andererseits  gelungen  ist,  dieselbe  glatt  in  Benz- 
aldoxim  zu  spalten1). 

Das  inaktive  Bisnitrosylcaron  verhält  sich  gegen  alkoholische  Salz¬ 
säure  ebenso  wie  das  aktive,  jedoch  kristallisiert  die  von  der  Bisnitrosyl- 
säure  abgespaltene  Substanz,  was  sehr  bemerkenswert  ist  und  hoffentlich 
gestatten  wird,  den  Ort  zu  bestimmen,  an  welchem  die  Bisnitrosylgruppe 
dem  Caron  eingefügt  ist. 

Das  Bisnitrosylcaron  ist  ein  Derivat  des  unveränderten  Carons, 
die  optischen  Eigenschaften  des  letzteren  werden,  wie  aus  dem  folgen¬ 
den  Abschnitt  hervorgeht,  durch  den  Eintritt  der  Nitrosylgruppe  nicht 
verändert. 

Bisnitrin  des  Carons. 

Das  Bisnitrosylcaron  wird  von  Natriumamalgam  in  ziemlich  glatter 
Weise  zu  einem  kristallinischen  Körper  reduziert,  während  die  Caron- 
bisnitrosylsäure  bei  der  gleichen  Behandlung  unter  Gasentwickelung 
vollständig  zersetzt  zu  werden  scheint.  4  g  Bisnitrosylcaron  wurden 
mit  30  g  96proz.  Alkohol  übergossen  und  mit  der  Vorsicht,  daß  die 
Temperatur  nicht  über  25°  stieg,  mit  100  g  3  proz.  Natriumamalgam 
behandelt.  Nach  dreistündigem  Schütteln  war  alles  Bisnitrosylcaron 
gelöst  und  die  Operation  beendet,  was  daran  erkannt  werden  kann, 
daß  die  auf  Wasserzusatz  entstehende  Trübung  auf  Zusatz  von  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  vollständig  verschwindet.  Wasser  fällt  aus  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  ein  kristallinisch  erstarrendes  Öl.  Die  1,5  g 
betragende  Kristallmasse  wurde  zur  Reinigung  in  Äther  gelöst,  nach 
Zusatz  von  Ligroin  zur  Verdunstung  hingestellt.  Es  schieden  sich 
farblose,  weiche  Blätter  aus,  die  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungs¬ 
mitteln  leicht  und  selbst  in  Ligroin  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Der 
Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  da  die  Substanz  bei  120° 
erweicht  und  erst  bei  130°  ganz  geschmolzen  ist.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  einer  Hydrazoverbindung  des  Carons;  da  die  Eigen¬ 
schaften  damit  aber  nicht  übereinstimmen,  habe  ich  es  vorgezogen,  der 
Substanz  den  willkürlich  gewählten  Namen  Bisnitrin  zu  geben.  Das¬ 
selbe  kristallisiert  aus  heißem  Ligroin  in  Tafeln  von  annähernd  regulär¬ 
sechsseitigen  Umrissen,  gewöhnlich  in  einer  Richtung  verlängert.  Beim 
Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Substanz  schon  nach  wenigen  Wochen 
unter  Bildung  einer  schmierigen,  gelben,  stark  nach  Caron  riechenden 
Masse. 


‘)  Lieb.  Ann.  263,  355. 
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Die  Analyse  stimmte  überein  mit  der  Formel:  C20H32N2O2. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  72,29,  H  9,64,  N  8,43. 

Gef.  „  „  72,39,  72,0,  „  9,67,  9,89,  „  8,65. 

Charakteristisch  für  das  Bisnitrin  ist,  daß  es  sich  sehr  leicht  in 
verdünnten  kalten  Mineralsäuren  löst,  dadurch  aber  eine  Veränderung 
erleidet,  indem  Alkalien  eine  schmierige,  nicht  kristallisierbare  Masse 
ausfällen. 

Rückbildung  des  d-Carons  aus  der  Bisnitrosylverbindung. 

Bei  der  Behandlung  des  Bisnitrosylcarons  mit  Natriumamalgam 
werden  erhebliche  Mengen  von  Caron  zurückgebildet.  Zur  Gewinnung 
desselben  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit,  welche  von  den  Kristallen 
des  Bisnitrins  abfiltriert  ist,  mit  Wasserdampf  zu  destillieren. 

Das  übergegangene  Öl  gibt  eine  Semicarbazid Verbindung,  welche 
bei  167  bis  169°  schmilzt  und  in  den  charakteristischen  Formen  des 
d-Caronsemicarbazids  kristallisiert. 

Bisnitroson  des  Carons. 

Versetzt  man  eine  Lösung  der  Caronbisnitrosylsäure  in  Soda  mit 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  ein  kri¬ 
stallinisch  erstarrendes  Öl  ab.  Die  Kristalle  sind  chlorfrei  und  lösen 
sich  weder  in  Alkalien  noch  in  Säuren.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Ligroin  fällt  aus  dieser  Lösung  das  Bisnitroson  in  schilf-  oder  farn¬ 
krautartigen,  gezähnten,  gerundeten  Blättern,  oft  auch  in  warzenförmigen 
Aggregaten  rhombischer  Blättchen.  Die  Analyse  stimmte  ungefähr  auf 
die  Formel  C2l)H32N204. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  65,94,  H  8,79,  N  7,69. 

Gef.  „  „  65,53,  „  8,83,  „  7,81. 

woraus  hervorgeht,  daß  bei  der  Bildung  des  Bisnitrosons  aus  der  Bis- 
nitrosylsäure  ein  Stickstoff atom  abgespalten  wird.  Die  Substanz  ist 
übrigens  noch  zu  wenig  untersucht  worden,  um  mehr  über  die  Kon¬ 
stitution  derselben  sagen  zu  können. 

Andere  Derivate  der  Terpenreihe,  welche  vermutlich 
eine  analoge  Konstitution  besitzen  wie  das  Bisnitrosylcaron. 

Nitrosomen  thon. 

Das  Nitrosomenthon  zeigt  in  Benzollösung  eine  Gefrierpunktsernie¬ 
drigung  (vgl.  die  Tabelle),  welche  es  unzweifelhaft  macht,  daß  ihm  die 
verdoppelte  Formel  zukommt.  Es  wäre  demnach  als  Bisnitrosomenthon 
zu  bezeichnen.  Analoge  Derivate,  wie  die  oben  beschriebenen,  haben 
bisher  noch  nicht  dargestellt  werden  können.  Die  Bildung  derselben 
scheint  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  Menthon  abgespalten  wird, 
erschwert. 
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Nitrosocarveol. 

7  g  Carveol  wurden,  mit  5  g  Amylnitrit  vermischt,  im  Kältegemisch 
abgekühlt  und  innerhalb  drei  Stunden  mit  10  Tropfen  starker  Salzsäure 
versetzt.  Dabei  scheidet  sich  ein  farbloses  Kristallpulver  ab,  das  aus 
spitzigen,  gerundeten  Blättern  besteht.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Chloroform  ziemlich 
schwer  löslich,  und  wurde  durch  Fällen  einer  Chloroformlösung  mit 
Methylalkohol  gereinigt.  Dieselbe  schmilzt  bei  133°  unter  Zersetzung 
und  gleicht  so  sehr  in  ihrem  Verhalten  den  anderen,  eben  beschriebenen 
Nitrosoverbindungen,  daß  man  sie  ohne  Zweifel  in  die  Gruppe  der  Bis- 
nitrosoverbindnngen  einreihen  kann,  obgleich  die  Analyse,  welche  zwei 
Prozent  Kohlenstoff  zu  wenig  ergab,  zeigte,  daß  die  Substanz  noch 
nicht  rein  war. 

Nitro  sodihy  droeucar  von. 

Diese  schon  in  der  siebenten  Abhandlung  erwähnte  ’)  Substanz 
wird  ebenso  wie  die  vorhergehende  dargestellt  und  bildet  farblose  Pris¬ 
men,  die  sich  bei  121  bis  124°  zersetzen.  Eigenschaften  wie  die  des 
Nitrosocarveols. 

Analyse:  Ber.  für  C10H15ONO. 

Prozente :  C  66,30,  H  8,29. 

Gef.  „  „  66,14,  „  8,27. 

Während  die  drei  eben  erwähnten  Substanzen  aller  Wahrschein¬ 
lichkeit  nach  Bisnitrosylverbindungen  sind,  so  ist  dagegen  das  Nitroso- 
pinen  überhaupt  keine  Nitroso-,  sondern  eine  Isonitrosoverbindung. 

Nitrosopinen. 

Heinrich  Goldschmidt  und  Zürrer2)  haben  im  Jahre  1885 
das  Nitrosopinen  in  ein  Natriumsalz  und  einen  Methyläther  verwandelt 
und  es  daher  als  einen  dem  Carvoxim  analogen,  die  Isonitrosogruppe 
enthaltenden  Körper  angesprochen. 

Wallach  hat  das  Nitrosopinen  sechs  Jahre  später  trotzdem  als 
eine  wahre  Nitrosoverbindung  betrachtet3),  weil  es,  wie  er  sagt,  von 
Säuren  gar  nicht  angegriffen  wird.  Diese  Beobachtung  beruht  auf  einem 
Irrtum,  da  das  Nitrosopinen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sehr 
leicht  unter  Hydroxylaminbildung  gespalten  wird.  Erwärmt  man  das¬ 
selbe  mit  verdünnter  Salzsäure  zum  Sieden,  so  tritt  nach  sehr  kurzer 
Zeit  neben  dem  campherartigen  Geruch  des  Nitrosopinens  der  des 
Carvacrols  auf,  und  nach  halbstündigem  Kochen  ist  die  Substanz  fast 
glatt  in  Carvacrol  und  Hydroxylamin  gespalten. 

Nitrosopinen  wurde  mit  dem- zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Salz¬ 
säure  eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht.  Zunächst  löst 


l)  S.  369.  —  !)  Ber.  18,  2223.  —  3)  Ber.  24,  1547. 
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es  sich,  dann  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidung  eines  braunen 
Öles,  welches  mit  Wasserdampf  abdestilliert,  mit  Äther  auf  genommen 
und  fraktioniert  wurde. 

Der  Siedepunkt  wurde  bei  234  bis  236°,  korr.  auf  Carvon,  ge¬ 
funden.  Das  Öl  erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  wieder  ungefähr 
bei  0°.  Für  Carvacrol  wird  der  Siedepunkt  236,5  bis  237°  angegeben, 
ferner,  daß  es  bei  —  20°  erstarrt  und  gegen  0°  schmilzt. 

Um  den  strengen  Beweis  zu  liefern,  daß  hier  Carvacrol  und  nicht 
Thymol  vorliegt,  wurde  folgendes  Verfahren  benutzt,  welches  ich  zur 
Unterscheidung  dieser  beiden  Phenole  empfehlen  kann.  Eine  alkalische, 
sehr  verdünnte  Lösung  des  Phenols  wird  mit  etwas  Natriumnitrit  ver¬ 
setzt,  angesäuert  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Ist  Carvacrol  oder 
Thymol  vorhanden,  so  bilden  sich  bräunliche  oder  gelbe  Nadeln,  welche 
in  Ammoniak  gelöst  und  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgefällt  werden. 
Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  Thymol,  so  fällt  ein  fester,  amorpher 
Niederschlag  von  Nitrosothymol,  ist  sie  Carvacrol,  so  scheiden  sich  Öl¬ 
tropfen  aus,  die  sich  sehr  schnell  in  deutlich  erkennbare  Nadeln  ver¬ 
wandeln.  Diese  Probe  ergab  mit  aller  Bestimmtheit,  daß  beim  Kochen 
des  Nitrosopinens  mit  verdünnten  Säuren  nur  Carvacrol  entsteht. 

Die  eben  beschriebene  Entstehung  von  Carvacrol  ist  von  Bedeutung. 
Wallach1)  hat  nachgewiesen,  daß  das  Pinennitrosochlorid  inaktives 
Pinen  liefert  und  daher  noch  die  Pinengruppe  enthält.  Hieraus  folgt, 
daß  die  von  Bredt2)  auf  gestellte  Pinenformel  unrichtig  ist,  da  sie  zu 
einem  Nitrosochlorid  führen  müßte,  welches  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  Thymol  und  nicht  Carvacrol  liefern  würde. 

Zum  besseren  Verständnis  lasse  ich  hier  die  Formelbilder  folgen, 
welche  Bredt  dem  Camphen  und  dem  Pinen  beigelegt  hat: 


CH2  CH  CH 

CH2  C - CH 

CH3.C.CH3 

1 

CH3.C.CH3  | 

ch2  c 

DH 

ch2  c  ch2 

ch3 

ch3 

Bredtsches  Camphen 

Bredtsches  Pinen 

könnte  Thymol  oder  Carvacrol 

müßte  Thymol  liefern 

liefern 


bemerke  dabei  aber,  daß  ich  nicht  etwa  der  Meinung  bin,  die  Bredt  sehe 
Camphenforinel  sei  der  richtige  Ausdruck  für  die  Konstitution  des 
Pinens,  da  dies  mit  dem  Verhalten  dieser  Körper  gegen  Oxydationsmittel 
nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist,  und  ziehe  es  vor,  an  dieser  Stelle 
darüber  gar  nichts  zu  sagen. 

Das  Nitrosopinen  erinnert  in  seinem  Verhalten  gegen  heiße,  ver¬ 
dünnte  Säuren  an  das  Isocarvoxim,  welches  unter  diesen  Umständen 
ebenso  in  Carvacrol  und  Hydroxylamin  zerfällt.  Das  von  Wallach3) 


)  Lieb.  Ann.  258,  344.  —  *)  Ber.  26,  3057.  —  3)  Lieb.  Ann.  277,  149. 
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durch  Reduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  des  Nitrosopinens  er¬ 
haltene  Keton  scheint  nicht  die  Muttersuhstanz  des  Nitrosopinens  zu 
sein,  da  es  ein  Oxim  von  ganz  anderen  Eigenschaften  liefert.  Es  dürfte 
daher  wohl  bei  einer  der  genannten  Operationen  eine  Umlagerung  statt¬ 
gefunden  haben.  Von  besonderem  Interesse  wäre  es,  nach  dem  vorigen 
zu  erfahren,  ob  dies  Keton  von  Wallach,  welches  die  Zusammensetzimg 
C10H14O  besitzt,  sich  in  Thymol  oder  Carvacrol  umlagern  läßt,  oder  ob 
es  einer  ganz  anderen  Gruppe  angehört. 


Pinennitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid  sind 
Bisnitrosylderivate. 

Wenn  man  das  Verhalten  des  Bisnitrosylcarons  und  des  Bisnitrosyl- 
benzyls  gegen  Alkalien  vergleicht,  so  ergibt  sich  ein  erheblicher  Unter¬ 
schied,  indem  ersteres  äußerst  beständig  ist,  letzteres  dagegen  leicht  in 
Benzaldoxim  zerfällt.  Diese  Verschiedenheit  erklärt  sich  leicht,  wenn 
man  berücksichtigt,  daß  die  Bisnitrosylgruppe  im  Benzylderivat  an 
einem  primären,  im  Caronderivat  dagegen  wahrscheinlich  an  einem 
tertiären  Kohlenstoffatom  befindlich  ist,  so  daß  in  letzterem  Falle  die 
Bildung  eines  Oxims  überhaupt  unmöglich  erscheint,  wie  folgende 
F ormeln  zeigen : 

.CH2.N202.H2C.  —  2  [.  CH  :  N  (OH)]. 

•C.N202.C:  =  2  [i  C(NO)]. 

Die  tertiäre  Verbindung  kann,  wie  man  sieht,  bei  einem  analogen 
Zerfall  nur  eine  wahre  Nitrosoverbindung  liefern. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  erscheint  nun  das  Verhalten  des 
Pinen-  und  des  Limonennitrosochlorids  gegen  Alkalien  leicht  verständ¬ 
lich.  In  beiden  ist  die  Bisnitrosylgruppe  vorhanden,  sie  befindet  sich 
aber  an  einem  sekundär  gebundenen  Kohlenstoffatom,  und  es  muß  daher 
durch  Spaltung  dieser  Gruppe  ein  Ketoxim  entstehen,  was  auch  tatsäch¬ 
lich  der  Fall  ist,  da  Limonennitrosochlorid  Carvoxim,  Pinennitroso¬ 
chlorid  das  als  Oximidoverbindung  erkannte  Nitrosopinen  liefert.  Ich 
erkläre  diesen  Vorgang  beim  Limonennitrosochlorid  folgendermaßen: 

CH3  CI  CH3  CI  CH3 

\/  \/  I 

c  c  c 


h2c 

/\ 

°<S,o“>c 

/\ 

ch2  hc^ 

—  2  j 

C:NOH 

HC 

\/ 

ch2  h2c 

\/ 

CH  “  HC\/ 

ch2 

c  c  c 

c3hv  c3h7  c3h7 

Hiermit  stimmt  auch  das  durch  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 

gefundene  Molekulargewicht  allerdings  nicht  genau,  aber  doch  so  weit, 
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daß  an  dem  Vorhandensein  einer  Bisnitrosylgruppe  nicht  wohl  gezweifelt 
werden  kann.  — 

Nach  der  vorstehenden  Gleichung  erfolgt  die  Bildung  des  Carv- 
oxims  aus  dem  Limonennitrosochlorid  in  zwei  voneinander  unabhängigen 
Reaktionen,  Spaltung  der  Bisnitrosylgruppe  und  Abspaltung  von  Chlor¬ 
wasserstoff.  In  der  Tat  beobachtet  man  auch  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Limonennitrosochlorid  die  Bildung  eines  inter¬ 
mediären,  öligen  Körpers. 

Als  Wallach  das  Pinennitrolbenzylamin  einer  Temperatur  von 
180°  aussetzte1),  destillierte  Benzylamiu  über,  und  es  hinterblieb  ein 
über  300°  schmelzender,  in  Alkohol  fast  unlöslicher  Körper,  der  die 
Zusammensetzung  des  Nitrosopinens  besitzt.  Der  vorhin  aufgestellten 
Theorie  gemäß  sollte  dieser  Bisnitrosylpinen  sein  oder  eine  isomere  Bis- 
nitrosylverbindung : 

/NHC7H7  c7h7nhv 

Qk>H16 - n202 - c10h16  =  g10h13.n2o2.c10h16 

+  2NH2C7H7, 

den  Eigenschaften  nach  scheint  sich  aber  ein  noch  höheres  Polymeri¬ 
sationsprodukt  gebildet  zu  haben.  Interessant  wäre  es,  zu  untersuchen, 
ob  dasselbe  durch  alkoholisches  Kali  in  Nitrosopinen  gespalten  wird. 

Wallach  hat  ferner  Benzoylverbinduugen  der  Nitrosochloride 
dargestellt2),  indem  er  dieselben  in  ätherischer  Lösung  mit  Benzovl- 
chlorid  digerierte.  Da  diese  aber  sehr  langsam  entstehen  —  er  ließ  beide 
Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis  14  Tage  aufeinander 
einwirken  —  so  ist  mir  wahrscheinlich,  daß  hierbei  eine  Sprengung  der 
Bisnitrosylverbindung  in  zwei  Moleküle  eines  Oxims  stattgefunden,  aus 
welchem  dann  eine  Benzoylverbindung  entstehen  konnte.  Es  würde 
dies  genau  dem  Verhalten  des  Bisnitrosylbenzyls  entsprechen,  welches 
nach  Behrend  und  König  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Benzaldoxim 
zerfällt.  Die  Wallachschen  Beobachtungen  sprechen  daher  nicht  gegen 
die  Richtigkeit  der  Annahme,  daß  die  Nitrosochloride  eine  sekundär 
gebundene  Bisnitrosylgruppe  enthalten  3). 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich,  daß  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  folgende  drei  Klassen  von  Bisnitrosylverbindungen  existieren: 

I.  Primäre  Bisnitrosylverbindungen.  Beispiel:  Bisnitrosyl- 
benzyl. 

II.  Sekundäre  Bisnitrosylverbindungen.  Beispiel:  Limonen¬ 
nitrosochlorid. 

DI.  Tertiäre  Bisnitrosylverbindungen.  Beispiel:  Bisnitro- 
sylcaron. 


‘)  Lieb.  Arm.  268,  220.  —  2)  Lieb.  Ann.  270,  175.  —  3)  Wallach  bat 
durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Amylennitrosat  Körper  erhalten, 
welche  er  als  bi-  und  trimolekulare  Oxime  beschreibt.  Dieselben  sind  wahr¬ 
scheinlich  Bis-  und  Ternitrosylamylen.  Vgl.  Lieb.  Ann.  262,  339. 
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Es  erübrigt  nur  noch,  die  Beziehungen  derselben  zu  den  wahren 
Nitrosoverbindungen  zu  betrachten. 

Die  wahren  Nitrosokörper. 

Im  Jahre  1888  warf  Victor  Meyer1)  die  Frage  auf,  ob  die  von 
ihm  entdeckten  Pseudonitrole  wahre  Nitrosokörper  seien.  Da  nach 
seiner  Ansicht  eine  unüberwindliche  Abneigung  in  der  Natur  gegen  die 
Bildung  wahrer  Nitrosokörper,  bei  denen  die  Nitrosogruppe  mit  dem 
Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  besteht,  zweifelte  er  auch  daran, 
daß  das  von  mir  entdeckte  Nitrosobenzol  ein  wahrer  Nitrosokörper  sei. 

Diese  Frage  trat  in  ein  neues  Stadium,  als  von  Johannes  Thiele 
und  mir  die  blauen  Nitrosochloride  des  Tetramethyläthylens  und  des 
zJ4  -  Terpenolacetats  entdeckt  wurden.  Diese  Verbindungen  zeigten 
nicht  nur  große  Flüchtigkeit,  sondern  spalteten  auch  mit  der  größten 
Leichtigkeit,  unter  Rückbildung  der  Muttersubstanz,  Nitrosylchlorid  ab. 
Daß  ihnen  die  einfache  Molekularformel  zukommt,  geht  auch  aus  dem 
in  der  Tabelle  durch  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmten  Molekular¬ 
gewicht  des  z/4  (8)-Terpenolacetats  hervor.  Hiernach  hat  man  nicht  den 
mindesten  Grund,  daran  zu  zweifeln,  daß  diese  blauen  Verbindungen 
wahre  Nitrosokörper  sind.  Victor  Meyer  hatte  auf  Grund  der  von 
Roland  Scholl2)  entdeckten  Bildungsweise  der  Pseudonitrole  aus  den 
Acetoximen  die  ersteren  als  die  Salpetersäureester  der  Acetoxime  an¬ 
gesprochen.  Indessen  wird  diese  Ansicht  durch  die  Beobachtungen  von 
Möhlau  und  Carl  Hoffmann4)  über  die  Bildung  von  Unterchlorig¬ 
säureestern  beim  Zusammentreffen  von  unterchloriger  Säure  und  Acet¬ 
oximen  in  hohem  Grade  zweifelhaft,  da  diese  Autoren  fanden,  daß  neben 
der  Bildung  des  farblosen  Unterchlorigsäureesters  die  einer  blauen  Ver¬ 
bindung  hergeht,  welche  sie  allerdings  nicht  isolieren  konnten.  Ich 
habe  nun  die  Bildung  solcher  blau  gefärbter  Körper  bei  der  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  auf  Menthonoxim,  die  Oximidosäure,  welche 
durch  Spaltung  des  Menthons  mit  salpetriger  Säure  entsteht,  und  das 
Diketohexamethylendioxim  beobachtet,  und  hoffe,  diese  Frage  aufklären 
zu  können,  da  die  letztere  Verbindung  kristallinisch  ist.  Für  die  wahr¬ 
scheinlichste  Erklärung  halte  ich,  daß  die  unterchlorige  Säure  die  Iso- 
nitrosogruppe  in  die  wahre  Nitrosogruppe  verwandelt,  indem  das  Chlor 
neben  dieselbe  tritt,  so  daß  Verbindungen  erzeugt  werden,  welche  den 
Pseudonitrolen  nach  Victor  Meyers  ursprünglicher  Ansicht  ent¬ 
sprechen  : 

CH:i.CN02.N0.CH3  CH3.CClNO.CH3. 

Wenn  sich  dies  bestätigt,  so  würde  die  früher  von  Victor  Meyer 
ausgesprochene  Ansicht,  daß  die  wahren  Nitrosokörper  wenigstens  im 
flüssigen  Zustande  blau  —  beim  Nitrosobenzol  grün  —  gefärbt  sind, 


)  Ber.  21,  1293.  —  !)  Ber.  21,  506.  —  8)  Ber.  20,  1506. 
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sich  von  neuem  bewahrheiten ,  und  man  würde  sie  demnach  ohne 
weiteres  von  den  Bisnitrosylverbindungen .  welche  sämtlich  ungefärbt 
sind,  unterscheiden  können. 

Über  die  Umwandlung  der  einfachen  Nitroso-  in  die  Bisnitrosyl¬ 
verbindungen,  und  umgekehrt,  werde  ich  später  berichten. 


Molekulargewichtsbestimmungen  der  Bisnitrosyl-  und  der 
wahren  Nitrosoverbindungen. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Molekulargewichts¬ 
bestimmungen  hat  Herr  Dr.  Villiger  ausgeführt. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  wurde  in  Benzol  ausgeführt,  weil 
mehrere  von  den  angewandten  Substanzen  in  Eisessig  zu  wenig  lös¬ 
liche  sind. 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Villiger  für  die  mir  bei  dieser 
Untersuchung  gewährte  treffliche  Hilfe  meinen  besten  Dank  aus. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 

49 .1? 

Lösungsmittel:  Benzol.  Formel:  — —  —  m. 

c 

p  =■  Substanz  in  100  Tin.  Lösungsmittel. 
c  =  Gefrierpunktserniedrigung. 


Lösungsmittel 

Substanz 

c° 

tn 

g 

g 

I.  Naphtalin  m  —  C10H8  =  128. 


18,26 

0,0697 

0,3828 

0,178 

0,4128 

2,2669 

0,948 

0,6877 

3,7765 

1,548 

1,1580 

6,3591 

2,547 

II.  Nitrosomenthon  in  =  (C^H^NO^j  =  366. 


17,13 

0,1407 

0,8214 

0,113 

356,2 

0,2959 

1,7274 

0,250 

338,6 

0,4628 

2,7016 

0,409 

323,7 

III.  Nitrosocaron  m  —  (C10H15NO2)2  —  362. 


IV. 


19,50 


0,0564 

0,1538 

0,2891 

0,3995 


0,2892 

0,7887 

1,4826 

2,0488 


0,045 

0,123 

0,230 

0,314 


315,0 

314,2 

315,9 

319,7 


d-Limonennitrosochlorid  («-  u.  ß-)m  =  (C10H16NOC1)2  — ,403. 


19,68 


0,0539 

0,1081 

0,1692 

0,2420 


0,2739 

0,5493 

0,8597 

1,2297 


0,046 

0,090 

0,129 

0,179 


291,7 

299,1 

326.6 

336.6 


396 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


Lösungsmittel 

g 

Substanz 

g 

P 

c° 

m 

V.  Blaues  Terpineolacetatnitrosochlorid.  m 

=  C^HjoNOaCl  =  261,5 

17,29 

0,0670 

0,3875 

0,088 

215,8 

0,1923 

1,1122 

0,242 

225,2 

0,3629 

2,0990 

0,443 

232,2 

0,5398 

3,1221 

0,646 

236,8 

226.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Zehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  28,  652  f  1895].) 

Mit  Ferdinand  Henrich:  Beiträge  zur  Geschichte 
des  Pulegons. 

Im  folgenden  sind  einige  Beobachtungen  beschrieben,  welche  als 
Ergänzung  der  schönen  und  ausführlichen  Untersuchungen  von  Beck¬ 
mann  und  Pleißner1)  über  das  Pulegon  betrachtet  werden  mögen. 
Biese  Autoren  geben  pag.  5  an,  daß  sich  das  Pulegon  nicht  mit  Bisulfit 
verbindet.  Verfährt  man  indessen  ähnlich,  wie  Semmler  es  beim 
Tanaceton  vorgeschrieben,  so  erhält  man  eine  Bisulfitverbindung.  100  ccm 
Oleum  Pulegii  werden  mit  200  ccm  Bisulfitlösung  und  50  bis  60  ccm 
Alkohol  hingestellt.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  beginnt  die  Abscheidung 
von  Kristallen,  welche  durch  Umschütteln  beschleunigt  wird  und  nach 
zehn  Tagen  so  weit  vorgeschritten  ist,  daß  die  ganze  Masse  zu  einem 
Kristallkuchen  erstarrt.  Die  nach  dem  Absaugen  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschenen  Kristalle  bilden  lange  verfilzte  Nadeln,  die  von  Soda 
nur  schwierig  angegriffen  werden.  Man  wendet  daher  zur  Isolierung 
des  Pulegons  am  besten  Kalilauge  an,  äthert  nach  dem  Erwärmen  damit 
aus  und  destilliert  im  Vakuum.  Das  so  gewonnene  reine  Pulegon 
siedete  bei  15  mm  Druck  bei  100  bis  101°. 

Die  alkoholische  Waschflüssigkeit  lieferte  neue  Mengen  der  Bi¬ 
sulfitverbindung.  Als  nach  zweimaliger  Behandlung  nicht  mehr  Kristalle 
abgeschieden  wurden,  unterwarfen  wir  das  zurückbleibende  bräunliche 
Öl  der  Destillation  im  Vakuum. 

Es  ging  bei  20  mm  Druck  zwischen  81  und  104°  über  und  wurde 
zum  großen  Teil  von  Permanganat  zersetzt.  Das  unangegriffen  ge¬ 
bliebene  Ol  lieferte  ein  flüssiges  Oxim,  dagegen  ein  bei  178  bis  182° 
schmelzendes  Semicarbazid  und  kann  möglicherweise  ein  Menthon  sein. 

Das  Oleum  Pulegii  besteht  daher  zum  größten  Teil  aus  reinem 
Pulegon.  Das  aus  der  Bisulfitverbindung  abgeschiedene  Öl  zeigte  eine 


l)  Ließ.  Ann.  262,  1. 
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optische  Drehung  ( a)D  =  -(-  22,94,  während  Beckmann  und  Pleißner 
(a)D  =  22,89  angeben.  Dieselben  haben  daher  durch  fraktioniert» 

Destillation  ein  Produkt  erhalten,  das  mit  dem  durch  die  Bisulfitver¬ 
bindung  gereinigten  so  gut  wie  identisch  war. 


Pulegon  semicar  bazid. 

Bei  Anwendung  konzentrierter  Lösungen  scheidet  sich  das  Semi- 
carbazid  schon  nach  drei  Stunden  in  derben  Prismen  vom  Schmelz¬ 
punkt  169°  ab,  der  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
auf  172°  steigt.  In  kaltem  Alkohol  mäßig  löslich. 

Analyse:  Ber.  für  CnHl9N30. 

Prozente:  C  63,1,  H  9,11,  N  20,14. 

Gef.  „  „  63,46,  „  9,29,  „  20,34. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ,  selbst  Essigsäure ,  tritt 
Spaltung  ein,  man  kann  daher  auch  auf  diese  Weise  reines  Pulegon 
darstellen. 

Hydrochlorpulegon. 

Beckmann  und  Pleißner1)  konnten  durch  Einleiten  von  Chlor¬ 
wasserstoff  in  Pulegon  kein  festes  Additionsprodukt  erhalten.  Bei  An¬ 
wendung  von  Eisessigchlorwasserstoff  gelingt  dies  aber  leicht.  10  ccm 
Pulegon  aus  der  Bisulfitverbindung  wurden  unter  Eiskühlung  in  400  ccm 
Eisessigchlorwasserstoff  eingetragen  und  nach  J/4  stündigem  Stehen  auf 
Eis  gegossen.  Das  beim  Umrühren  kristallinisch  erstarrende  01  wurde 
bei  Wintertemperatur  auf  Ton  gebracht  und  aus  Ligroin  umkristalli¬ 
siert.  Es  bildet  centimetergroße ,  bei  24  bis  25°  schmelzende,  an¬ 
scheinend  rhombische  Kristalle.  Mit  methylalkoholischem  Kali  regeneriert 
es  leicht  Pulegon,  welches  durch  die  Semicarbazidverbindung  charak¬ 
terisiert  wurde. 

Analyse:  Ber.  für  C10Hl6O,  HCl. 

Prozente:  CI  18,87. 

Gef.  „  „  18,79. 

Das  Hydrochlorpulegon  ist  viel  beständiger  als  das  Hydrobrom- 
pulegon.  In  bezug  auf  letzteres  können  wir  die  Angaben  von  Beck¬ 
mann  und  Pleißner  bestätigen.  Ferner  bemerken  wir,  daß  Pulegon 
nach  dem  Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zwar  eine  geringere 
Drehung  zeigte,  aber  doch  dieselbe  Semicarbazidverbindung  gab  wie 
das  ursprüngliche  Pulegon.  Das  Hydrobrompulegon  regenerierte  bei 
der  Behandlung  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  Pulegon ,  ein 
Acetat  wurde  nur  in  ganz  geringer  Menge  gebildet. 


‘)  Lieb.  Ann.  262,  21. 
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Nitrosopulegon. 

Das  Nitrosopulegon  ist  so  charakteristisch,  daß  die  Bildung  des¬ 
selben  sehr  zweckmäßig  zur  Identifizierung  des  Oleum  Pulegii  benutzt 
werden  kann.  Leider  ist  die  Ausbeute  an  dieser  Substanz  bisher  aber 
immer  nur  eine  geringe  gewesen.  Zur  Darstellung  verfährt  man  folgender¬ 
maßen  : 

2  ccm  Pulegon  oder  Oleum  Pulegii,  mit  2  ccm  Ligroin  und  1  ccm 
Amylnitrit  vermischt  und  mit  Eis  gekühlt,  werden  mit  einer  ganz 
geringen  Menge  konzentrierter  Salzsäure  durch  Eintauchen  eines  dünnen, 
damit  benetzten  Glasstabes  versetzt.  Nach  20  bis  25  Sekunden  tritt 
Trübung  ein,  und  es  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei  von  äußerst 
feinen,  langen  Nadeln.  Nach  20  Minuten  wird  abgesaugt,  mit  Ligroin 
gewaschen,  auf  Ton  gestrichen  und  mit  Äther  gewaschen.  Die  Analyse 
gab  ähnlich  wie  beim  Nitrosocarveol  2  Proz.  zu  wenig  Kohlenstoff  für 
ein  Nitrosopulegon.  Da  der  Körper  sich  beim  Umkristallisieren  zer¬ 
setzt,  konnte  dieser  Umstand  noch  nicht  aufgeklärt  werden. 

Analyse:  Ber.  für  C10H15NO2. 

Prozente:  C  66,30,  H  8,29,  N  7,73. 

Gef.  „  „  64,63,  „  7,79,  „  7,95. 

.  .  .  64,89,  „  7,64,  „  7,91. 

Trotzdem  ist  es  ziemlich  sicher,  daß  hier  ein  Bisnitrosylpulegon 
vorliegt,  und  zwar  wahrscheinlich  ein  sekundäres,  da  Ammoniak  es  in 
der  Kälte  schon  mit  gelber  Farbe  auflöst,  unter  Bildung  eines  Oxims, 
das  im  Verhalten  Ähnlichkeit  mit  den  Ortkoisonitrosoketonen  zeigt.  Die 
Untersuchung  des  Nitrosopulegons  möchten  wir  uns  Vorbehalten. 


227.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Elfte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  28,  1586  [1895].) 

Über  die  Constitution  des  Carons. 

In  der  neunten  Mitteilung  ist  die  Spaltung  des  Bisnitrosocarons 
durch  alkoholische  Salzsäure  in  Caronbisnitrosylsäure  und  ein  gechlortes 
Keton  besprochen  worden.  Die  eingehendere  Beschreibung  der  Caron¬ 
bisnitrosylsäure  sowie  der  verwandten  Substanzen  soll  einer  späteren 
Mitteilung  Vorbehalten  bleiben,  im  folgenden  will  ich  mich  nur  mit 
der  anderen  Seite  der  Reaktion,  der  Bildung  eines  gechlorten  Ketons, 
beschäftigen  und  die  Konstitution  des  Carons  daraus  abzuleiten  suchen. 

Zur  Orientierung  über  den  Verlauf  dieser  höchst  merkwürdigen 
Reaktion  habe  ich  dieselbe  zunächst  in  den  einfachsten  Fällen  —  beim 
Menthon  und  Tetrahydrocarvon  —  einer  flüchtigen  Betrachtung  unter¬ 
worfen. 
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Bis  nitro  somenthon. 

Manasse  und  ich1)  haben  durch  Behandlung  von  Menthon  mit 
Amylnitrit  und  Salzsäure  das  Bisnitrosomenthon  erhalten  und  als 
tertiäres  Nitrosomenthon  beschrieben.  Herr  Manasse  hatte  dabei  die 
Beobachtung  gemacht,  daß  die  Ausbeute  an  dem  tertiären  Nitroso¬ 
menthon  reichlicher  ist,  wenn  man  anstatt  der  Salzsäure  Acetylchlorid 
anwendet. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtung  gelang  es  nun  bei  Wiederholung 
der  Versuche,  die  Ausbeute,  welche  früher  nur  8  Proz.  betragen  hatte, 
bis  auf  40  Proz.  zu  steigern. 

100  g  Menthon  wurden  mit  50  g  Äthylnitrit  vermischt  und  unter 
Eiskühlung  7,5  g  Acetylchlorid  im  Zeitraum  von  zehn  Stunden  einge¬ 
tropft.  Die  Flüssigkeit  wurde  grün  und  schied  nach  einiger  Zeit 
Kristalle  aus,  deren  Menge  sich  beim  Stehen  über  Nacht  vermehrte. 
Dann  wurde  Eis  zugegeben  und  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge 
ausgeschüttelt.  Die  breiige  Masse  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  mit  Methylalkohol  übergossen  und  in  einer  offenen  Schale 
einige  Stunden  stehen  gelassen.  Die  abgesaugten  Kristalle  wurden 
schließlich  mehrere  Male  mit  Methylalkohol  angerieben  und  abgesaugt. 
Der  Beschreibung  des  Körpers  ist  nichts  hinzuzufügen. 

Spaltung  des  Bisnitrosomenthons  durch  alkoholische 

Salzsäure. 

In  der  neunten  Mitteilung  habe  ich  angegeben,  daß  es  mir  nicht 
gelungen  wäre,  das  Bisnitrosomenthon  in  analoger  Weise  zu  spalten 
wie  das  Bisnitrosocaron.  Dies  beruhte  darauf,  daß  damals  der  Körper 
zu  lange  mit  der  alkoholischen  Salzsäure  in  Berührung  geblieben,  da 
die  Menthonbisnitrosylsäure  sich  mit  diesem  Reagens  bei  längerer  Be¬ 
rührung  unter  Gasentwickelung  und  Rückbildung  von  Menthon  zersetzt. 

Rührt  man  das  Bisnitrosomenthon  mit  dem  siebenfachen  Gewicht 
von  absolutem  Alkohol,  der  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist, 
unter  Eiskühlung  an,  so  löst  sich  dasselbe  schon  nach  einigen  Minuten 
völlig  auf.  Es  wird  Eis  und  Wasser  zugesetzt,  mit  Äther  aufgenommen 
und  letzterer  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahiert.  Aus  der  alkali¬ 
schen  Lösung  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  die  Menthonbisnitrosylsäure 
kristallinisch  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Verdunsten 
ein  chlorhaltiges  Öl,  das  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden 
konnte.  Es  wurde  deshalb  nicht  analysiert,  aus  seinem  Verhalten  geht 
indessen  hervor,  daß  es  ein  Monochlormenthon  ist. 

Wenn  man  sich  die  Konstitution  des  Menthons  vergegenwärtigt 
und  berücksichtigt,  daß  einerseits  die  Nitrosogruppe  nach  allen  Er¬ 
fahrungen  stets  in  die  a- Stellung  zur  Ketongruppe  tritt,  und  daß 


*)  Ber.  27,  1912. 
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andererseits  die  Bisnitrosogruppe  unzweifelhaft  an  ein  tertiäres  Kohlen¬ 
stoffatom  gebunden  ist ,  so  ergeben  sieb  für  die  drei  beschriebenen 
Körper  folgende  Formeln: 


CH3  H  CHs  H 

\./  \/ 

c  c 

H2C//NvCH2 

H„CV  .CO  H2C 


ch3  h 


H, 


c/\ 


+  HCl  = 


\/ 
-n2o2 — c 


C3Hv 


CO 

c3h7 


h2c 


CH, 


CO 

c— n2o2h 
c3h7 


+ 


h2c 

h9c 


CHs  H 

\/ 

c 

/\CH, 


CI— c 
c3  h7 


CO 


Dieses  Monochlormentbon  ist  nicht  identisch  mit  dem  Hydrochlor- 
pulegon.  Um  dieses  naebzuweisen ,  wurde  Bisnitrosomentbon  mit  Eis¬ 
essig  und  Bromwasserstoff  gespalten,  das  erhaltene  Brommenthon  konnte 
aber  durch  Berührung  mit  kristallisiertem  Hydrobrompulegon  nicht  zum 
Kristallisieren  gebracht  werden.  Ferner  gab  das  Monochlormenthon 
hei  der  Behandlung  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  nach  Wallachs 
Vorschrift  kein  Pulegon,  sondern  ein  ungesättigtes  Keton,  welches  mit 
dem  von  Kremers1)  aus  dem  Nitro sochlorid  des  Menthens  dargestellten 
identisch  zu  sein  scheint. 

Das  Monochlormentbon  wurde  zehn  Minuten  mit  2  Tin.  trockenem 
Natriumacetat  und  2  Tin.  Eisessig  gekocht,  dann  mit  W asser  verdünnt, 
mit  Natronlauge  übersättigt  und  zur  Verseifung  von  etwa  gebildetem 
Acetat  eine  Viertelstunde  gekocht.  Das  mit  Wasserdampf  über¬ 
getriebene  Keton  riecht  ähnlich  wie  Pulegon,  gibt  aber  nicht  die  charak¬ 
teristische  Reaktion  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure 2)  und  ebenfalls  kein 
kristallisiertes  Hydrobromid. 

Die  Hydroxylaminverbindung  des  Pulegons  schmilzt  nach  Wal¬ 
lach3)  hei  118  bis  119°,  während  die  des  neuen  Ketons  in  flachen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  63  bis  66°  erhalten  wurde,  welche  sieb 
nicht  von  dem  nach  Kremers  aus  Menthen  dargestellten  Oxim  unter¬ 
scheiden  ließen.  Die  Semicarbazidverbindung  kristallisierte  aus  Alkohol 
in  Nadeln  oder  dünnen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  171  bis  173°, 
während  die  des  Pulegons  nach  Henrich,  1.  c. ,  in  derben  Prismen 
kristallisiert.  Den  Schmelzpunkt  der  Pulegonverbindung  fand  letzterer 
ebenso  hoch,  109°,  nach  dem  Umkristallisieren  bei  172°,  indessen  ist 
auf  diese  Übereinstimmung  nicht  allzuviel  Wert  zu  legen. 

In  der  Nitrosochloridverbindung  des  Menthens  von  Kremers  steht 
das  Chlor  offenbar  in  derselben  Stellung  wie  in  dem  gechlorten  Menthon 
aus  Bisnitrosomentbon.  Dasselbe  kann  nämlich  nur  eine  von  beiden 
folgenden  Formeln  haben : 


')  Americ.  cliem.  journ.  16,  395  und  Proc.  amer.  pharm,  ass.  —  s)  Zehnte 
Mitteilung.  —  3)  Lieb.  Ann.  277,  160. 
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Es  ist  daher  auch  nicht  auffallend,  daß  aus  dem  gechlorten  Menthon 
und  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens  dasselbe  Keton  erhalten  wird. 
In  welcher  Beziehung  das  Keton  von  Kremers  zu  dem  Pulegon  steht, 
muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 


Bisnitrosotetrahydrocarvon. 


Das  Tetrahydrocarvon  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  ebenso 
wie  das  Menthon  und  liefert  eine  Bisnitrosoverbindung,  welche  durch 
alkoholische  Salzsäure  in  Tetrahydrocarvonbisnitrosylsäure  und  Mono- 
chlortetrahydrocarvon  gespalten  wird.  Letzteres  gibt  bei  der  Behand¬ 
lung  mit  Natriumacetat  ein  ungesättigtes  Keton,  von  dem  ich  mit 
Sicherheit  erwartet  habe,  daß  es  mit  dem  Carvotanaceton  identisch  sein 
würde.  Es  konnte  aber  nicht  damit  identifiziert  werden,  da  es  zwar  den¬ 
selben  Geruch  nach  Kümmel  zeigte,  aber  eine  Semicarbazid Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  224°  gab,  während  die  des  Carvotanaceton s  hei  177 
bis  179°  schmilzt.  Herr  Eugen  Ohler  wird  hierüber  Näheres  berichten. 

Wegen  der  nahen  Beziehungen  des  Tetrahydrocarvons  zum  Caron 
will  ich  noch  durch  Formeln  erläutern,  wie  ich  mir  den  Verlauf  dieser 
Reaktionen  denke. 
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Konstitution  des  Ilydr obromids  des  Dihydrocarvons. 

Da  das  Caron  durch  Aufnahme  von  Bromwasserstoff  in  ein  Mono- 
bromtetrahydrocarvon  übergeht,  welches  mit  dem  Hydrobromid  des 
Dihydrocarvons  identisch  ist,  so  ist  die  Konstitution  dieses  letzteren 
von  fundamentaler  Bedeutung  für  die  Ermittelung  der  Natur  des 
Carons.  Die  Beantwortung  der  Frage,  an  welcher  Stelle  sich  das  Brom 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  26 
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befindet,  wird  erleichtert,  wenn  man  vorher  feststellt,  ob  dasselbe  ari 
ein  sekundäres  oder  tertiäres  Kohlenstoffatom  gebunden  ist. 

Das  Brom  im  Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  ist  mit 
einem  tertiären  Kohlenstoff atom  verbunden. 

Dieser  Satz  wurde  so  bewiesen ,  daß  durch  Ersatz  des  Broms  im 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  und  Dihydrocarveols  durch  Hydroxyl 
ein  tertiärer  Alkohol  erhalten  wurde. 

Glycol  aus  dem  Hydrobromid  des  Dihydrocarveols  (Henrich). 

Zur  Erzeugung  des  Hydrobromids  wurden  20  g  Dihydrocarveol  in 
.30  g  Bromwasserstoff-Eisessig  eingetragen.  Das  durch  Fällen  mit  Eis¬ 
wasser  erhaltene  dicke  01  wurde  darauf  in  10  Tin.  Eisessig  gelöst  und 
bis  zum  Verschwinden  des  Bromgehaltes  unter  Kühlung  mit  Silberacetat 
behandelt.  Bei  der  Fraktionierung  des  so  gewonnenen  Produktes  ging 
hei  einem  Druck  von  15  mm  die  Hauptmenge  bei  150  bis  155°  als  ein 
dickes  Öl  über,  welches  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wurde.  Nach 
dem  Behandeln  mit  Wasserdampf  kristallisierte  aus  der  zurückbleiben¬ 
den  Flüssigkeit  das  Glycol  aus,  welches  mit  Äther  aufgenommen  würde. 

Die  so  gewonnenen,  etwas  schmierigen  und  bräunlichen  Kristalle 
wurden  durch  Aufstreichen  auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Benzol 
gereinigt.  Das  Glycol  bildet  feine,  weiße  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
110,5  bis  112°.  Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  ist  in  Wasser 
ziemlich,  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsnutteln  leicht  löslich. 

Analyse:  Ber.  für  C10H18(OH)j. 

Prozente:  C  69,75,  H  11,65. 

Gef.  „  69,55,  „  11,63. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  trübt  sich  die  Flüssig¬ 
keit,  und  es  scheidet  sich  ein  Öl  ab,  welches  nach  Dihydrocarveol  riecht, 
andererseits  aber  mit  Nitrit  und  Salzsäure  ein  blaues  Öl  liefert.  Brom¬ 
wasserstoff  gibt  mit  dem  Glycol  in  der  Kälte  ein  schweres  Öl;  da  nun  das 
Hydroxyl  des  Dihydrocarveols  sekundär  ist  und  folglich  nicht  von  Brom¬ 
wasserstoff  in  der  Kälte  angegriffen  wird,  so  muß  das  neu  eingetretene 
Hydroxyl  tertiär  sein,  und  somit  auch  das  Bromatom  des  Hydrobromids. 

Gegen  Chromsäuregemisch  verhält  sich  das  Glycol  wie  Menthol 
und  liefert  ein  öliges  Keton,  welches  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  mit 
Permanganat  zur  Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  ungesättigter  Ver¬ 
bindungen  behandelt  wurde.  Die  Semicarhazidverbindung  des  so  ge¬ 
wonnenen  Oxytetrahydrocarvons  bildet  große,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen,  die  bei  139°  schmelzen. 

Analyse:  Ber.  für  die  Formel  C,„H180  .  N3C0Ha. 

Prozente:  N  18,55. 

Gef.  „  „  18,70. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Semicarbazon  unter 
Bildung  eines  ungesättigten  Ketons  gespalten.  Diese  Versuche  sind 
von  Herrn  Henrich  ausgeführt  worden. 
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Um  eine  weitere  Bestätigung  des  von  Herrn  Henrich  gewonnenen 
Resultates  zu  erhalten,  wurde  darauf  das  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carvons  in  analoger  Weise  behandelt.  Es  wurde  hierbei  das  Acetat 
eines  Alkohols  erhalten,  welcher  mit  dem  eben  beschriebenen  Oxy¬ 
dationsprodukt  des  Glycols  identisch  sein  mußte.  In  der  Tat  gab  das 
bei  25  mm  zwischen  153  bis  160°  übergehende  dickflüssige  Öl  nach  der 
Verseifung  und  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  dasselbe  Glycol, 
welches  Henrich  aus  dem  Dihydrocarveol  erhalten  hat.  Es  siedet  bei 
25  mm  Druck  bei  167°,  schmilzt  bei  112°  und  verhält  sich  genau  wie 
das  oben  beschriebene  Glycol.  Die  Ausbeute  betrug  33  Proz. 

Nachdem  durch  die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  von  Bromwasser¬ 
stoff  und  die  Abspaltung  von  Wasser  die  tertiäre  Natur  der  einen 
Hydroxylgruppe  und  somit  auch  des  entsprechenden  Bromatoms  im 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  bewiesen  ist,  bleiben  für  letzteres  nur 
die  Stellungen  1 ,  4 ,  8  übrig.  Die  Stellung  1  ist  ausgeschlossen, 
weil  das  aus  dem  Bisnitrosotetrahydrocarvon  erhaltene  Monochlortetra- 
hydrocarvon  bei  der  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ein  anderes  Keton 
liefert  als  das  Hydrobromid  bei  der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff. 

Für  die  Stellung  des  Bromatoms  bleibt  demnach  nur  die  Wahl 
zwischen  4  und  8.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  zwei 
Wege  eingeschlagen. 

Erster  Weg. 


Vom  Kohlenstoffatom  4  aus  kann  man  im  Tetrahydrocarvon  drei 
verschiedene  doppelte  Bindungen  konstruieren,  von  8  dagegen  nur  eine, 
wenn  man  von  der  doppelten  Bindung  z/8  (9->  absieht ,  welche  bisher  in 
diesem  Gebiete  noch  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Wenn  man 
daher  von  dem  Hydrobromdihydrocarvon ,  welches  identisch  ist  mit 
einem  Monobromtetrahydrocarvon ,  durch  gelinde  wirkende  Mittel  drei 
verschiedene  eine  doppelte  Bindung  enthaltende  Dihydrocarvone  ab  leiten 
kann,  so  ist  bewiesen,  daß  das  Brom  in  4  steht,  vorausgesetzt,  daß 
keine  Verschiebung  stattfindet.  Die  drei  von  einem  4-Bromtetrahydro- 
carvon  sich  ableitenden  Dihydrocarvone  sind  folgende : 
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wobei  ich  bemerke,  daß  ich  des  leichteren  Verständnisses  halber  die 
Namen  hinzugesetzt  habe,  welche  ich  für  richtig  halte. 

Daß  diese  drei  Ketone  sich  von  dem  4 -Bromtetrahydrocarvon  ab¬ 
leiten  lassen,  ergibt  sich  aus  folgenden  drei  Reaktionen: 

1.  Dihydrocarvon  gibt  bei  der  Addition  von  Brom  Wasserstoff  dieses 
Bromid. 

2.  Dieses  Bromicl  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  essig¬ 
saurem  Natron  Dihydrocarvon  und  Carvenon  (früher  von  mir  Carveol, 
jetzt  von  dem  Entdecker  Wallach  Carvenon  genannt). 

i-Hydrobromdihydrocarvon  wurde  mit  Eisessig  und  essigsaurem 
Natron  einige  Minuten  bis  zur  vollständigen  Entbromung  gekocht. 
Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und 
zur  Verseifung  etwa  gebildeter  Acetate  eine  Viertelstunde  am  Rückfluß¬ 
kühler  gekocht.  Beim  Behandeln  mit  Wasserdampf  ging  ein  unge¬ 
sättigtes  Keton  über  in  quantitativer  Ausbeute.  Der  Nachweis  der 
beiden  Ketone  war  sehr  leicht,  da  das  Semicarbazon  des  Carvenons 
schwerer  löslich  ist  als  das  des  Dihydrocarvons ,  während  dies  Ver¬ 
hältnis  bei  den  Oximen  umgekehrt  ist. 

Das  Semicarbazon,  welches  sich  sehr  leicht  bildete  und  von  wenig 
Öl  begleitet  war,  wurde  aus  warmem  verdünntem  Alkohol  umkristalli¬ 
siert,  wobei  es  sich  in  Blättern  von  der  charakteristischen  Form  des 
Carvenonsemicarbazons  und  von  demselben  Schmelzpunkt  202  bis  204° 
abschied x). 

Das  Oxim  schied  sich  in  Begleitung  von  ziemlich  viel  öl  aus.  Nach¬ 
dem  es  hiervon  befreit  und  aus  verdünntem  Alkohol  mehrmals  umkri¬ 
stallisiert  war,  bildete  es  Prismen  vom  Schmelzpunkt  116  bis  117°,  die 
identisch  mit  dem  Oxim  des  i-Dihydrocarvons  2)  waren. 

Das  Hydrohromdihydrocarvon  liefert  demnach  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  und  essigsaurem  Natron  ein  Gemenge  von  Dihydrocarvon 
und  von  Carvenon.  Nun  haben  zwar  Wallach  und  ich  das  Dihydro¬ 
carvon  durch  Behandeln  mit  verdünnter  oder  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  schon  in  Carvenon  umgewandelt,  indessen  scheint  mir  der  nahe 
Zusammenhang  dieser  beiden  Ketone  erst  aus  dem  eben  Mitgeteilten 
hervorzugehen,  da  die  Schwefelsäure  häufig  tiefgehende  Veränderungen 
und  Umwandlungen  bewirkt. 

3.  Die  beiden  genannten  Ketone  färben  sich  mit  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  nicht  blau.  Dagegen  kann  man  aus  dem  Hydrobromid  ein 
sich  blau  färbendes  Öl  erhalten,  wenn  man  dasselbe  in  der  Kälte  mit 
essigsaurem  Silber  behandelt.  Leider  verliert  dieses  Öl  diese  Eigen¬ 
schaft  schon  bei  der  Destillation,  so  daß  es  nicht  möglich  war,  mit  Be¬ 
stimmtheit  zu  konstatieren,  ob  hier  wirklich  das  z74(8) -Dihydrocarvon 
vorlag,  wenn  es  auch  sehr  wahrscheinlich  ist. 


l)  Ber.  27,  1923.  —  2)  Wallach,  Lieb.  Ann.  275,  117. 
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Hierdurch  wäre  der  Beweis  geführt,  daß  das  Bromatom  in  4  und 
nicht  in  8  steht,  wenn  man  annimmt,  daß  unter  den  eingehaltenen  Be¬ 
dingungen  keine  Wanderung  der  doppelten  Bindungen  stattfindet.  Da 
aber  das  mit  Nitrosochlorid  sich  blau  färbende  Keton,  welchem  man  die 
z/4 (8) -Bindung  zuschreiben  muß,  so  äußerst  unbeständig  ist,  kann  der 
Beweis  nicht  als  bindend  betrachtet  werden,  indem  man  sich  ebensogut 
vorstellen  kann,  daß  das  Bromatom  in  8  steht.  Das  erste  Produkt  der 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  wäre  dann  stets  das  sich  blau  färbende 
Keton,  welches  aber  beim  Kochen  mit  Eisessig  durch  Wanderung  der 
doppelten  Bindung  eine  gleichzeitige  Umlagerung  in  Dihydrocarvon  und 
Carvenon  erführe. 

Zweiter  Weg. 

Wenn  man  nachweisen  kann,  daß  die  doppelte  Bindung  des  Di- 
liydrocarvons  im  Ringe  sich  befindet,  so  muß  das  Bromatom  des  Hydro- 
bromids  die  Stelle  4  einnehmen.  Da  nun  nach  der  fünften  Mitteilung 
die  z/4 ® -Bindung  im  entsprechenden  Terpineol,  welches  ein  tertiärer 
Alkohol  ist,  die  Bildung  eines  blauen  Nitrosochlorids  bewirkt,  so  war 
anzunehmen,  daß  der  vom  Dihydrocarvon  abgeleitete  sekundäre  Alkohol, 
das  Dihydrocarveol,  sich  auch  mit  Nitrosochlorid  blau  färben  würde, 
wenn  die  doppelte  Bindung  in  demselben  die  Stellung  4,8  einnimmt. 
Dies  ist  nun  nicht  der  Fall.  Weder  das  Dihydrocarveol,  noch  sein 
Acetat  oder  sein  Methyläther  färben  sich  auch  nur  im  geringsten  blau. 
Dagegen  erhält  man  aus  diesen  drei  Verbindungen  sich  blau  färbende 
Substanzen,  wenn  man  die  Hydrobromide  mit  alkoholischem  Kali  in 
gelinder  Wärme  zersetzt.  Diese  Körper  konnten  wegen  ihrer  Unbe¬ 
ständigkeit  nicht  genauer  untersucht  werden,  indessen  kann  man  doch, 
wie  ich  glaube,  mit  einiger  Sicherheit  aus  ihrer  Entstehung  den  Schluß 
ziehen,  daß  sie  die  z/4(8) -Bindung  enthalten,  und  daß  dies  demnach  beim 
Dihydrocarveol  und  Dihydrocarvon  nicht  der  Fall  ist,  woraus  dann 
weiter  folgt,  daß  das  Brom  im  Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  die 
Stellung  4  einnimmt.  Trotz  vieler  Versuche  bin  ich  nicht  imstande 
gewesen,  einen  besseren  Beweis  für  diesen  für  die  Ermittelung  der 
Natur  des  Carons  fundamentalen  Punkt  beizubringen,  indessen  steht  zu 
erwarten,  daß  dies  Herrn  Wallach  gelingen  wird,  welcher  durch  die 
Beobachtung,  daß  sich  aus  dem  Terpineol  durch  Oxydation  und  nach- 
herige  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  und  Brom  dasselbe  Dibrom- 
tetrahydrocarvon  bildet,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
und  Brom  auf  das  Dihydrocarvon,  den  Schlüssel  zur  eleganten  Lösung 
dieser  Frage  in  Händen  zu  haben  scheint. 

Da  hier  von  den  blauen  Nitrosochloriden  die  Rede  gewesen  ist, 
möchte  ich  kurz  auf  die  Prioritätsreklamation  des  Herrn  Wallach1) 
bezüglich  dieser  Körper  antworten. 


*)  Ber.  28,  1313. 
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Herr  Wallach1)  hat  1887,  also  sieben  Jahre  vor  den  Versuchen 
von  Thiele  und  mir,  die  Frage  aufgeworfen,  was  für  Verhältnisse  ein- 
treten,  wenn  Stickstoffoxyde  auf  Trimethyläthylen ,  in  welchem  der 
tertiäre  Wasserstoff  durch  Halogen  oder  Kohlenwasserstoffe  vertreten 
ist,  ein  wirken,  und  hat  zu  dem  Zweck  Bromamylen  mit  Stickoxyden 
behandelt.  Er  erhielt  dabei  einen  ultramarinblau  gefärbten  Kristall¬ 
brei,  den  er  aber  weder  gereinigt,  noch  analysiert,  noch  weiter  unter¬ 
sucht  hat.  Auch  hat  er  keine  Schlüsse  aus  dem  Auftreten  dieser  blauen 
Verbindungen  gezogen. 

Im  Jahre  1893,  also  sechs  Jahre  später,  sagt  Wallach  gelegentlich 
der  Beschreibung  einer  Verbindung  C10H16O  aus  Dihydrocarveol:  „Mit 
Nitrosochlorid  vereinigt  sich  der  Körper  zu  einer  tiefblau  gefärbten, 
schweren  Flüssigkeit,  die  bisher  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  wer¬ 
den  konnte.“  Wenn  Thiele  und  ich2)  in  unseren  Publikationen  nur 
die  letzte  Äußerung  Wallachs  zitiert  haben  und  nicht  die  erste,  so  ist 
in  erster  Linie  Herr  Wallach  selber  daran  schuld,  weil  er  in  keiner 
Weise  an  diese  erinnert  und  uns  keine  Veranlassung  gegeben  hat,  diese 
unserem  Gedächtnisse  völlig  entschwundene  Angabe  in  der  Literatur 
aufzusuchen.  Wir  machen  unser  Versehen  gern  wieder  gut,  indem  wir 
konstatieren,  daß  Herr  Wallach  sich  vor  uns  mit  ähnlichen  Gedanken 
getragen  und  auch  vor  uns  bei  der  Behandlung  des  gebromten  Tri- 
methyläthylens  mit  Stickoxyden  die  Bildung  eines  blauen  Körpers  be¬ 
obachtet  hat. 


Einwirkung  von  Nitrosochlorid  auf  Hydr obromdihydro- 

carvon. 

l-Bisnitroso-4-bromtetr  ahydrocarvon  aus  1-Dihydrocar.von. 

2  g  Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  wurden  während  zwei  bis 
drei  Stunden  unter  Eiskühlung  mit  einer  Mischung  von  1,3  g  Äthylnitrit 
und  sechs  Tropfen  Acetylchlorid  tropfenweise  versetzt.  Die  Reaktion, 
welche  sich  durch  eine  Temperatursteigerung  bemerklich  machte,  trat 
nach  etwa  einer  Stunde  ein,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbte, 
dickflüssig  wurde  und  schließlich  unter  Gasentwickelung  Kristalle  ab¬ 
setzte.  Nachdem  die  Masse  über  Nacht  in  Eis  gestanden,  wurde  sie 
mit  Methylalkohol  angerührt  und  abfiltriert.  Zur  Reinigung  wurden 
die  Kristalle  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Die 
Ausbeute  betrug  15  Proz.  Auf  dem  beschriebenen  Wege  wird  die 
Substanz  in  verlängerten  rhombischen  Tafeln  erhalten,  die  bei  131° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus  i-Dihydrocarvon  dargestellte  Substanz 
schmilzt  bei  etwa  140°. 


')  Lieb.  Ann.  241,  312.  —  2)  Ber.  27,  442. 
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Analyse:  Ber.  für  C10H16OBr(NO). 

Prozente:  C  45,80,  H  6,11,  Br  30,54. 

Gef.  „  „  44,77,  „  6,35,  „  33,40,  33,71. 

Da  die  Analyse  einen  zu  hohen  Bromgehalt  anzeigte,  wurde  der 
Versuch  mit  dem  Hydrochlorid  des  i-Dihydrocarvons  wiederholt.  Der 
Schmelzpunkt  der  in  sternförmig  gruppierten  kleinen  Nadeln  kristal¬ 
lisierenden  Substanz  wurde  hei  142°  gefunden. 

Analyse:  Ber.  für  C,„H16OCl(NO). 

Prozente:  0  55,17,  H  7,36,  N  6,44,  CI  16,32. 

Gef.  „  „  53,58,  „  7,40,  „  6,14,  „  14,55. 

Trotz  der  nicht  genau  stimmenden  Zahlen  ist  doch  anzunehmen, 
daß  eine  Nitrosoverbindung  des  Hydrobromids  vorliegt,  welche  unter 
Zugrundelegung  der  oben  gemachten  Annahme,  daß  das  Brom  in  letz¬ 
terem  Körper  in  4  steht,  folgende  Zusammensetzung  besitzen  muß : 

,  CH3 

C  .N202 .  C10H16BrO 

h2c/Nvco 


C 


/\ 

Br  C3H7 

In  der  Tat  beweist  auch  die  im  folgenden  beschriebene  Spaltung 
des  Körpers,  daß  derselbe  eine  tertiäre  Bisnitrosoverbindung  ist. 


Spaltung  des  gebromten  und  gechlorten  Bisnitrosotetra- 
hydrocarvons  durch  Halogenwasserstoff  säuren. 


Nach  dem ,  was  oben  über  die  Spaltung  der  Bisnitrosoketone  ge¬ 
sagt  worden  ist,  muß  man  nämlich  erwarten,  daß  diese  Beaktion  im 
vorliegenden  Falle  im  folgenden  Sinne  verläuft: 


H2C 


ch3 

G .  N202 .  C10H16BrO 

/Nio 


h2c'x/ 

c 


ch. 


+  HBr  — 


H2C 


II,  C 


ch3 

c.n2o2h 

CO 
CH, 


+ 


h2c 


ch3 

C .  Br 

i/\, 


H,C 


CO 
CH2 


C 


Br  C3H: 


Br 


gsh7 


2  \/' 

c 

/\ 

Br  C3II7 


das  heißt,  daß  neben  einer  gebromten  Bisnitrosylsäure  ein  zweifach 
gebromtes  Tetrahydrocarvon  entsteht.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der 
Fall,  und  zwar  ist  dieses  Dibromtetrahydrocarvon  identisch  mit  dem 
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von  Wallach  bei  der  Behandlung  des  Dihydrocarvons  mit  Bromwasser- 
st.off  und  Brom  erhaltenen  Dibromid. 

Die  Konstitution  dieser  Dihalogenverbindungen  ergibt  sich  aus 
dem  Angeführten,  indem  die  beiden  Halogenatome  nur  in  der  Stellung 
1  und  4  stehen  können.  Es  stimmt  dies  vollständig  mit  der  von 
Wallach  beobachteten  Entstehungsweise  des  Dibromids  überein.  Wal¬ 
lach  läßt  auf  das  Dihydrocarvon  gleichzeitig  Bromwasserstoff  und  Brom 
einwirken.  Man  kann  aber  mit  demselben  Erfolge  erst  das  Hydro- 
bromid  darstellen  und  dann  das  Brom  einwirken  lassen.  Der  Körper 
ist  also  kein  Dibromid  des  Dihydrocarvons,  sondern  ein  Substitutions¬ 
produkt  des  Hydrobromids  des  letzteren.  Ein  Blick  auf  die  Formel 
dieses  Hydrobromids  genügt ,  um  sich  zu  überzeugen ,  daß  der  der 
Ketongruppe  benachbarte  tertiäre  Wasserstoff  1  der  am  leichtesten 
substituierbare  ist.  Das  Dibromid  von  Wallach  muß  daher  die  Kon¬ 
stitution  eines  1,  4-Dibromtetrahydrocarvons  besitzen. 

Die  Einzelheiten  dieser  Versuche  sind  folgende: 

Die  Bisnitrosoverbindung  des  Hydrobromids  des  i -Dihydrocarvons 
wurde  mit  Eisessig -Bromwasserstoff  über  Nacht  stehen  gelassen,  da  sie 
sich  sehr  langsam  löste.  Infolgedessen  war  wohl  auch  nach  den  bei 
der  Menthonbisnitrosylsäure  gemachten  Erfahrungen  ein  Produkt  von 
den  Eigenschaften  einer  Bisnitrosylsäure  nicht  mehr  nachzuweisen,  da¬ 
gegen  kristallisierte  der  in  Alkalien'  unlösliche  Teil  und  lieferte  nach 
dem  Aufstreichen  auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  große 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  96  bis  100°,  welche  identisch  mit  dem  Wal¬ 
lach  sehen  i-Dibromid  sind,  für  das  derselbe  den  Schmelzpunkt  96  bis 
97°  fand. 

Die  Spaltung  des  aus  dem  i-Hydrochlordihydrocarvon  dargestellten 
Bisnitrosokörpers  mittelst  alkoholischer  Salzsäure  verlief  ebenso  langsam. 
Als  nach  dem  Stehen  über  Nacht  alles  gelöst  war,  wurde  der  ätherische 
Auszug  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  aus¬ 
gezogen,  aus  der  beim  Ansäuern  eine  kleine  Menge  einer  in  Nadeln 
kristallisierenden  Substanz  von  den  Eigenschaften  einer  Bisnitrosylsäure 
ausfiel.  Die  ätherische  Lösung  lieferte  Kristalle,  die  nach  dem  Um¬ 
kristallisieren  aus  Methylalkohol  annähernd  rechtwinklige  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  66  bis  68°  lieferten.  Weiter  unten  wird  gezeigt  werden, 
daß  dieser  Körper  das  i-1,  4 -Dichlortetrahydrocarvon  ist. 

Spaltung  des  Bisnitrosocarons  durch  Halogenwasser¬ 
stoff  säure. 

I.  Bisnitrosocaron  (aus  d-Carvon)  und  Salzsäure. 

Bisnitrosocaron  wurde  unter  Eiskühlung  mit  alkoholischer  Salz¬ 
säure  behandelt,  bis  alles  gelöst  war.  Das  ätherische  Extrakt  der  mit 
Eis  und  W asser  versetzten  Flüssigkeit  gab  an  Natronlauge  die  gebildete 
und  in  der  neunten  Mitteilung  beschriebene  Caronbisnitrosylsäure  ab, 
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während  der  Äther  heim  Verdunsten  ein  dickes  Öl  zurückließ,  das  nach 
einigen  Tagen  zu  einer  kristallisierten  Masse  erstarrte  J).  Diese  wurde 
auf  Ton  gestrichen  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert ,  wobei  farb¬ 
lose,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  spitzige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  42° 
erhalten  wurden: 

Analyse:  Ber.  für  C10HI6Cl2O. 

Prozente:  C  53,81,  H  7,18,  CI  31,84. 

Gef.  „  „  53,69,  „  7,34,  „  31,84. 

Das  so  erhaltene  Dichlortetrahydrocarvon  ist  daher  nach  folgender 
Gleichung  entstanden: 

C10H15O.N2O2.C10H15O  -f  2 HCl  =  C10H150.N202H  +  C10H16Cl2O. 

Es  ist  aktiv,  da  aus  dem  inaktiven  Carvon  ein  gleich  zusammen¬ 
gesetzter  Körper  von  anderen  physikalischen  Eigenschaften  entsteht. 

II.  Bisnitrosocaron  (aus  i-Carvon)  und  Salzsäure. 

Das  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  i -Bisnitrosocaron  gewonnene 
Dichlortetrahydrocarvon  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  68  bis  70°. 

III.  Bisnitrosocaron  (aus  d-Carvon)  und  Bromwa sserstoff. 

Das  Bisnitrosocaron  wird  in  analoger  Weise  gespalten,  wenn  man 
es  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Alkohol 
oder  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  behandelt.  Das  aktive  Dibromtetra- 
hydrocarvon  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
68  bis  70°. 

IV.  Bisnitrosocaron  (aus  i-Carvon)  und  Bromwasserstoff. 

Das  in  derselben  Weise  dargestellte  i-Dibromtetrahydrocarvon  ist 
in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  das  aktive  und  kristallisiert  aus 
Äther  in  anscheinend  achteckigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  98  bis  100°. 

Analyse:  Ber.  für  Cl0H16BrsO. 

Prozente:  Br  51,28. 

Gef.  „  „  51,00. 

Die  aus  dem  Bisnitrosocaron  durch  Halogenwasserstoffsäuren  er¬ 
haltenen  Dichlor-  und  Dibromtetrahydrocarvone  sind  identisch  einer¬ 
seits  mit  den  oben  beschriebenen,  aus  dem  Bisnitrosodihydrocarvon- 
hydrochlorid  und  -hydrobromid  erhaltenen,  sowie  mit  den  von  Wallach 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  und  Brom  auf 
Dihydrocarvon  dargestellten  Dibromiden,  wie  folgende  Zusammenstellung 
zeigt.  Dabei  ist  nur  zu  bemerken,  daß  Wallach  ausschließlich  Brom¬ 
verbindungen  untersucht  hat. 

*)  In  der  neunten  Mitteilung  ist  diese  Substanz  als  ein  nicht  kristalli¬ 
sierendes  Ol  beschrieben  worden. 
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Aus  Bisnitroso¬ 
caron 

Schmelzpunkt 

Aus  Bisuitroso- 
dihydrocarvon- 
hydrobromid  u. 
-hydrochlorid 

Schmelzpunkt 

Aus  Dihydro- 
carvon  nach 
Wallach1) 

Schmelzpunkt 

a-Dichlordihydrocarvon  .  . 

42° 

— 

— 

i  -Diclilordihydrocarvon  .  . 

66  bis  68° 

66  bis  68° 

— 

a  Dibromdihydrocarvon  .  . 

68  „  70° 

— 

69  bis  70° 

i  -Dibromdihydrocarvon  .  . 

98  „  100° 

96  bis  97° 

96  „  97° 

Wenn  man  nun  auf  Grund  dieser  Erfahrungen  die  Spaltung  des 
Bisnitrosocarons  durch  Salzsäure  betrachtet,  so  ergibt  sich  folgendes: 

Da  hierbei  ein  Dichlortetrahydrocarvon  gebildet  wird,  müssen  zwei 
Reaktionen  nebeneinander  verlaufen,  nämlich:  1.  Aufnahme  von  Chlor¬ 
wasserstoff  unter  Sprengung  einer  Bindung  im  Molekül  des  Carons; 
2.  Ersatz  der  Bisnitrosylgruppe  durch  Chlor  unter  gleichzeitiger  Bildung 
einer  Bisnitrosylsäure,  entsprechend  dem  Verhalten  des  Bisnitrosotetra- 
liydrocarvons. 

Die  Aufnahme  des  Chlorwasserstoffs  erfolgt  unzweifelhaft  ebenso 
wie  die  des  freien  Carons.  Da  hierbei  ein  4-Chlortetrahydrocarvon  ent¬ 
steht,  so  wird  das  Chloratom,  welches  durch  Addition  von  Chlorwasser¬ 
stoff  eintritt,  die  Stellung  4  einnehmen. 

Da  ferner  die  Bisnitrosoverbindung  dieses  4-Chlortetrahydrocarvons 
hei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  dasselbe  1,  4-Dichlortetrahydrocarvon 
liefert,  wie  das  Bisnitrosocaron ,  so  muß  im  letzteren  die  Bisnitroso- 
gruppe  in  1  stehen,  und  endlich  muß  daher  im  Caron  das  tertiäre 
Wasserstoffatom  1  vorhanden  sein. 

Hierdurch  ist,  wie  man  sieht,  mit  aller  Strenge  der  Beweis  geführt, 
daß  die  von  mir  zuerst  aufgestellte  Formel  des  Carons,  welche  eine 
Parabindung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  1  und  4  annimmt,  unrichtig 
ist,  und  es  bleiben  für  das  Caron,  da  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  wegen  der  großen  Beständigkeit  gegen  Permanganat  aus¬ 
geschlossen  erscheint,  nur  folgende  Formeln  übrig: 


I. 


H,C 


H,C 


H 

C 


CH, 


H  CH, 


CO 


CH, 


HC 


C 

/\n 


II. 


H,C 


\\ 


C 

C3H7 
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H  CH, 


CO 
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III. 


H^/NdO 
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CH2 

C\ 

/CH — CH2 


‘)  Lieb.  Ann.  279,  389 ;  286,  127. 
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Die  Formel  I  enthält  einen  Fünfring,  während  in  II  und  III  ein 
Trimethylenring  vorkommt.  Da  es  nun  im  höchsten  Grade  unwahr¬ 
scheinlich  ist,  daß  sich  ein  Dreiring  bildet,  wenn  die  Möglichkeit  der 
Bildung  eines  Fünfringes  gegeben  ist,  so  halte  ich  die  Formeln  II  und 
III  für  ausgeschlossen  und  stelle  die  Formel  I  als  die  des  Carons  auf. 
Wenn  man  die  oben  gegebene  Beweisführung  für  die  Stellung  4  des 
Bromatoms  im  Hydrobromdihydrocarvon  als  gelungen  betrachtet,  so 
wird  man  auch  den  Beweis  der  Richtigkeit  der  Formel  I  für  das  Caron 
als  bindend  anerkennen  müssen. 

Die  Spaltung  des  Bisnitrosocarons  durch  Salzsäure  laßt  sich  hier¬ 
nach  folgendermaßen  formulieren : 


N202 


+  2  HCl 


CH,  H,C 


H3C  CI 

'  \/ 
c 

H,c/Nx) 


+ 


h2c 


CH, 


c3h7 


c 

/\ 

CI  c3h7 

während  die  Spaltung  des  Carons  durch  Salzsäure  folgendem  Bilde 
entspricht : 

H 


H  CH3 

\/ 

C 

ILc/NlO 


+  HCl  = 

ch2  ii2c 


ch2 

CI  c3h7 


\/ 

c 


Diese  unter  Aufrichtung  der  Methylgruppe  erfolgende  Sprengung 
des  Fünfringes  im  Caron  entspricht,  wie  man  sieht,  ganz  der  Annahme, 
welche  Bredt1)  über  die  Bildung  des  Terpins  aus  dem  Pinen  gemacht 
hat.  Sie  erfolgt  an  dem  quaternär  gebundenen  Kohlenstoffatom  4. 
Durch  die  quaternäre  Bindung  wird  die  sonst  im  Fünfring  vorhandene 
Festigkeit  aufgehoben. 


')  Ber.  26,  3056. 
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Vergleicht  man  clie  aufgestellte  Caronformel  mit  der  Bredtschen 
Gampherformel: 


H 

C 


CH3 

C 


C3H7 

Caron 


H 

Campher  nach  Bredt 


so  ist  die  Ähnlichkeit  derselben  in  die  Augen  fallend,  und  es  müssen 
starke  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  letzteren  aufsteigen,  da  ein  so 
beschaffener  Körper  mit  Chlorwasserstoff  ein  1-Chlortetrahydromenthon 
geben  sollte,  was  der  Campher  bekanntlich  nicht  tut.  Die  Unwahr¬ 
scheinlichkeit  der  Bredtschen  Pinenformel  habe  ich  schon  in  der 
neunten  Abhandlung  besprochen. 

Zum  Schluß  dieses  Abschnittes  möchte  ich  noch  einmal  hervor¬ 
heben,  daß  die  von  mir  aufgestellte  Formel  des  Carons  mit  der  Richtig¬ 
keit  der  Annahme,  daß  das  Bromatom  in  dem  Hydrohromid  des  Di- 
hydrocarvons  die  Stellung  4  einnimmt,  steht  und  fällt.  Sollte  es  sich 
bei  der  weiteren  Untersuchung  herausstellen ,  daß  das  Bromatom  in  8 
steht,  so  würden  sich  andere  Formeln  für  das  Caron  ergeben,  deren 
Ableitung  ich  der  Raumersparnis  wegen  dem  Leser  überlassen  möchte. 

Die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  des  Carons  enthält  an  der 
Stelle  3  eine  Methylengruppe  neben  der  Ketongruppe.  Es  war  daher 
zu  erwarten,  daß  das  Caron  bei  der  Behandlung  mit  Ameisenäther  und 
Natrium  ebenso  eine  Oxymethylenverbindung  geben  würde,  wie  dies  das 
Menthon  nach  Claisen1)  tut. 

Ich  habe  daher  schon  vor  längerer  Zeit  mit  gütiger  Erlaubnis  des 
Herrn  Claisen  eine  Methode  ausgearbeitet,  um  die  Methylengruppe  in 
Verbindung  mit  der  Ketongruppe  hei  den  Ketonen  der  Terpanreihe 
nachzuweisen ,  welche  darin  besteht ,  daß  zuerst  eine  Oxymethylen Ver¬ 
bindung  dargestellt  und  diese  dann  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Alkalien  nach  dem  Vorgänge  von  Claisen,  1.  c.  S.  395,  wieder  gespalten 
wird.  Erst  wenn  auf  diesem  Wege  das  ursprüngliche  Keton  zurück¬ 
erhalten  wird,  ist  der  Beweis  für  die  Bildung  einer  Oxymethylenver¬ 
bindung  desselben  geliefert,  weil  das  Natrium  einige  dieser  Ketone  auch 
bei  vorsichtigem  Arbeiten  sofort  reduziert,  wie  dies  z.  B.  hei  Caron  der 
Fall  ist. 

5  g  Caron  wurden  mit  15  g  Äther  vermischt,  0,75  g  Natriumdraht 
und  portionenweise  4  g  Amylformiat  hinzugefügt,  wobei  sich  das  Natrium 
rasch  unter  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  löste.-  Nachdem  das  Ganze 


')  Ließ.  Ann.  281,  394. 
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zwölf  Stunden  gestanden,  wurde  es  mit  25  ccm  Eiswasser  versetzt  und 
die  Flüssigkeit  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Zur  Zersetzung  des  in 
der  wässerigen  Lösung  verbliebenen  Natriumsalzes  der  Oxymethylen- 
verbindung,  deren  Entstehung  hei  einer  Probe  durch  die  rotviolette 
Färbung  mit  Eisenchlorid  konstatiert  war,  wurde  die  Flüssigkeit  einige 
Zeit  gekocht  und  das  abgeschiedene  Keton  mit  Wasserdampf  über¬ 
getrieben.  Dies  verband  sich  mit  Bisulfit,  was  das  Caron  nicht  tut, 
und  wirkte  nicht  auf  Permanganat  ein,  es  konnte  demnach  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen  nur  Tetrahydrocarvon  sein.  Das  aus  der 
Bisulfitverbindung  abgeschiedene  Keton  gab  mit  Semicarbazid  eine  bei 
194°  schmelzende  Verbindung,  welche  sich  identisch  erwies  mit  dem 
Semicarbazon  des  aktiven  Tetrahydrocarvons. 

Zum  Vergleich  wurde  aktives  Tetrahydrocarvon  nach  der  früher 
gegebenen  Vorschrift !)  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  aktives 
Dihydrocarveolacetat ,  darauf  folgende  Keduktion,  Verseifung  und  Oxy¬ 
dation  dargestellt.  Dasselbe  gab  ein  Semicarbazon,  das  aus  Alkohol 
in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  194  bis  195°  kristallisierte. 

Da  die  beiden  Semicarbazone  vollkommen  identisch  waren,  erfolgt 
also  bei  der  Behandlung  des  Carons  mit  Natrium  und  Amylformiat  eine 
Reduktion  des  ersteren  zu  Tetrahydrocarvon.  Dies  ist  übrigens  nicht 
auffallend,  da  das  Caron,  wie  schon  früher  konstatiert  worden  ist,  von 
Natrium  mit  größter  Leichtigkeit  zu  Tetrahydrocarveol  reduziert  wird. 
Es  gelang  diese  Reduktion  am  besten  in  feuchter  ätherischer  Lösung. 
Das  Carveol  wurde  wie  gewöhnlich  mit  Chromsäuremischung  oxydiert, 
das  Keton  durch  die  Bisulfitverbindung  gereinigt  und  auf  Semicarbazon 
verarbeitet.  Dasselbe  schmolz  hei  194  bis  196°  und  war  ebenfalls 
vollständig  identisch  mit  den  beiden  oben  beschriebenen. 

Wallach2)  hat  für  das  Semicarbazon  des  Tetrahydrocarvons  den 
Schmelzpunkt  174°  angegeben.  Sein  Tetrahydrocarvon  war  aber  in¬ 
aktives,  da  er  es  aus  dem  inaktiven  Carvenon  bereitet  hat.  In  der  Tat 
wurde  bei  Wiederholung  des  Wallachschen  Versuches  mit  inaktivem 
Tetrahydrocarvon  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzpunkt  172  bis  174° 
erhalten. 

Die  Eigenschaften  dieser  Semicarbazone  des  Tetrahydrocarvons 
sind  folgende: 

Aktives:  Schmelzpunkt  194  bis  195°  Prismen  oder  Nadeln 

Inaktives:  „  174°  Rechtwinklige  Tafeln 

Wenn  daher  Wallach3)  aus  dem  Umstande,  daß  das  Carvon  mit 
Natrium  und  Amylformiat  eine  Oxymethylen Verbindung  liefert,  den 
Schluß  zieht,  daß  das  Carvon  diese  Gruppe  enthält,  so  ist  nach  dem 
eben  Gesagten  dieser  Schluß  erst  dann  beweiskräftig,  wenn  nach¬ 
gewiesen  ist,  daß  die  erhaltene  Oxymethylenverbindung  wirklich  dem 
Carvon  und  nicht  etwa  dem  Dihydrocarvon  angehört.  Herr  Wallach 


l)  Ber.  26,  822.  —  s)  Lieb.  Ann.  286,  107.  —  3)  Ber.  28,  32. 


414 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


verzichtet  in  der  zitierten  Abhandlung  auf  eine  Besprechung  seiner 
Versuche  über  die  Oxymethylenverbindung  des  Dihydrocarvons  zu 
meinen  Gunsten,  weil  in  einem  übrigens  anonymen  und  ohne  mein 
Wissen  und  gegen  meinen  Willen  veröffentlichten  Referat  in  der 
Chemikerzeitung  über  einen  von  mir  gehaltenen  Vortrag  erwähnt  ist, 
daß  ich  eine  Oxymethylen Verbindung  des  Dihydrocarvons  dargestellt 
habe.  Ich  bitte  nun  Herrn  Wallach,  diesen  Verzicht  nicht  aufrecht 
zu  erhalten  und  seine  Versuche  zu  publizieren,  da  die  Untersuchung 
der  Oxymethylenverbindungen  bei  der  von  mir  befolgten  Methode  nicht 
nötig  und  daher  auch  gar  nicht  von  mir  beabsichtigt  war.  Ich  behalte 
mir  nur  vor,  vorkommendenfalls  ein  Keton  in  der  angegebenen  Weise 
zu  prüfen. 

Nachträgliche  Bemerkungen  zu  der  neunten  Abhandlung. 

In  der  neunten  Mitteilung  habe  ich  unter  dem  Namen  Bisnitroson 
des  Carons  eine  Substanz  beschrieben  x) ,  welche  durch  Einwirkung  von 
unterchlorigsaurem  Natron  auf  Caronbisnitrosylsäure  erhalten  wird, 
und  von  der  ich  sagte,  die  Analyse  stimme  ungefähr  auf  die  Formel 
C20H32N2O4,  die  Substanz  sei  aber  noch  zu  wenig  untersucht  worden, 
um  mehr  über  die  Konstitution  derselben  zu  sagen.  Die  Untersuchung 
des  chemischen  Verhaltens  hat  nun  zu  dem  Resultat  geführt,  daß  das 
vermeintliche  Bisnitroson  nur  ein  unreines  Bisnitrosocaron  ist,  da  es 
alle  Reaktionen  dieses  letzteren  Körpers  zeigt,  dem  die  um  zwei  Atome 
Wasserstoff  ärmere  Formel  C2oH30N204  zukommt. 

Der  Name  Bisnitroson  des  Carons  ist  daher  zu  streichen,  und  die 
Einwirkung  des  unterchlorigsauren  Natrons  auf  die  Caronbisnitrosyl¬ 
säure  verläuft  so,  daß  dabei  das  Bisnitrosocaron  zurückgebildet  wird. 
Es  entspricht  dies  durchaus  der  Beobachtung  vonBehrend  und  König2), 
welche  fanden,  daß  das  Nitroso-/3-benzylhydroxylamin  durch  Oxydation 
in  Bisnitrosylbenzyl  verwandelt  wird.  Wenn  man  annimmt,  daß  dabei 
salpetrige  Säure  gebildet  wird,  lassen  sich  diese  Umsetzungen  folgender¬ 
maßen  formulieren: 

2  C6H5CH2 . N202H  +  02  =  C6H6CH2.N202.CH2C6H5  +  2 N02H. 
2C10H15O.N2O2H  +  02  =  C10H15O.N2O2.ClflH15O  +  2  N02H. 

Caronbisnitrosylsäure  Bisnitrosocaron 

Ferner  habe  ich  in  der  neunten  Mitteilung  übersehen,  daßBehrend 
und  Platner3)  schon  eine  sekundäre  Bisnitrosylverbindung  dargestellt 
haben,  nämlich  das  Bisnitrosylbenzhydryl ,  dessen  Eigenschaften  im 
übrigen  das  von  mir  Gesagte  vollständig  bestätigen.  Der  Körper 
bricbt  nach  diesen  Autoren  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  zwei 
Stücke  und  zwar  in  2  Mol.  Benzophenonoxim  entzwei: 


')  Ber.  28,  645.  —  s)  Lieb.  Ann.  263,  221.  —  a)  Lieb.  Ann.  278,  359. 
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c6H5  c6h5  c6h6 

HC— N202— CH  =2C:N0H. 

C6H5  c6h6  c6h5 

Dann  habe  ich  noch  mein  Bedauern  auszudrücken ,  daß  ich  in  der 
neunten  Mitteilung  die  Notiz  von  Herrn  Kremers1)  übersehen  habe, 
welcher  beobachtet  hat,  daß  das  Nitrosopinen  sich  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  in  Hydroxylamin  und  ein  Öl  spaltet.  Er  hat 
dieses  Öl  nicht  genauer  untersucht  und  hält  es  für  ein  Keton,  während 
es,  wie  ich  1.  c.  gezeigt  habe,  reines  Carvacrol  ist2). 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  K.  Öhler  in  Offenbach,  welcher  mich 
durch  Herstellung  von  Material  in  der  liebenswürdigsten  Weise  unterstützt 
hat,  meinen  verbindlichsten  Dank  aus,  und  ebenso  Herrn  Dr.  Villiger, 
der  mir  mit  Rat  und  Tat  in  gewohnter  Weise  hilfreich  zur  Seite  ge¬ 
standen  hat. 


228.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Zwölfte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  28,  2289  [1895].) 

Mit  Fritz  Blau:  Über  Derivate  des  z/4(8)-Terpenols. 

Das  z/4(8)-Terpenol  gehört  zu  den  wenigen  Gliedern  der  Terpenreihe, 
deren  Konstitution  in  diesem  Augenblick  als  vollständig  festgestellt 
betrachtet  werden  kann.  Das  Interesse,  welches  demselben  aus  diesem 
Grunde  zukommt,  dürfte  noch  vermehrt  werden  durch  die  im  folgenden 
beschriebene  Reduktion  eines  wahren  Nitrosoderivates  zu  einer  Hydro¬ 
xylaminverbindung,  welche  in  ähnlicher  Weise  zu  verlaufen  scheint,  wie 
die  von  Bamberger  und  Wohl  beobachtete  Reduktion  des  Nitrobenzols 
zu  Phenylhydroxylamin. 

In  der  fünften  Mitteilung  ist  angegeben  worden,  daß  sich  beim 
Auflösen  des  blauen  Nitrosochlorids  des  z/4  (8)  -  Terpenolacetats  in  Eis¬ 
essig-Bromwasserstoff  zunächst  eine  braune  Färbung  der  Flüssigkeit 
und  dann  nach  kurzer  Zeit  eine  Ausscheidung  von  farblosen  Kristallen 
einstellt,  die  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  lösen.  Die  Untersuchung 
dieser  Kristalle  hat  ergeben,  daß  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das 
bromwasserstoffsaure  Salz  einer  /3-Hydroxylaminverbindung  sind,  welche 
durch  Reduktion  der  Nitrosogruppe  durch  Bromwasserstoff  entsteht. 
Da  gleichzeitig  eine  Vertretung  der  Acetatgruppe  durch  Brom  erfolgt, 
so  besitzt  der  Körper  die  komplizierte  Zusammensetzung  eines  brom¬ 
wasserstoffsauren  Chlor-brom-hydroxylaminterpans.  Um  den  Schwierig¬ 
keiten,  welche  die  analytische  Untersuchung  eines  gleichzeitig  Chlor 

*)  Amer.  ehern,  journ.  16,  404.  —  *)  Vgl.  darüber  auch  Wallach,  Ber. 
28,  1313. 
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und  Brom  enthaltenden  Körpers  darbietet,  aus  dem  Wege  zu  gehen, 
wurde  bei  der  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  das  dem  Nitroso- 
chlorid  entsprechende  Nitrosobromid  angewendet  und  ferner  zum  Nach¬ 
weis,  daß  die  Acetatgruppe  durch  Brom  ersetzt  wird,  zunächst  das  dem 
Acetat  des  Terpenols  entsprechende  Bromid,  das  1  -  Broin  -  zU (8)  -  terpen, 
dargestellt.  Es  gelang  so,  die  Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  auf 
das  Nitrosobromid  des  Acetats  in  zwei  gesonderte  Reaktionen  zu  zerlegen. 


1  -Brom-z/4(8)-terpen. 


Das  Wallachsche  Tribromid,  welches  durch  Behandlung  des  Di- 
pentendihydrobromids  mit  Brom  erhalten  wird  ,  liefert  bei  der  Behand¬ 
lung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  nach  der  fünften  Mitteilung  das  Acetat 
des  z/4(8)-Terpenols. 


CH3  Br 
\/ 


C 


h2c 


C.Br 


C.Br 

/\ 

ch3  ch3 


ch3  ococh3 

\/ 

c 


h2c/xcit2 


c 

c 


ch3  ch3 


Um  das  1 -Brom-z/4  (8)-terpen  zu  erhalten,  handelt  es  sich  darum, 
den  Ersatz  des  in  1  befindlichen  Bromatoms  durch  die  Acetatgruppe  zu 
verhindern.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs 
anstatt  in  Eisessig  in  alkoholisch  -  ätherischer  Lösung  vorgenommen. 
Auf  diesem  Wege  wurde  das  Ziel  erreicht,  wenn  auch  mit  Mühe,  da 
bei  überschüssigem  Zinkstaub  unter  Bromwasserstoffabspaltung  Terpinoien 
gebildet  wird,  während  bei  zu  vorsichtigem  Zusatz  Tribromid  unzersetzt 
bleibt,  welches  wegen  seiner  Lösbchkeit  in  dem  entstandenen  Mono¬ 
bromterpen  nachher  nur  unvollständig  entfernt  werden  kann.  Die  beste 
Ausbeute  wurde  auf  folgendem  Wege  erhalten: 

20  g  fein  gepulvertes  Tribromid  werden  mit  100  ccm  trockenem 
Äther  und  20  ccm  Alkohol  versetzt,  hierauf  wird  die  zwei  Bromatomen 
äquivalente  Menge  eines  möglichst  oxydfreien  Zinkstaubes  von  be¬ 
kanntem  Gehalt  zugefügt,  und  nun  unter  fortwährendem  Umschütteln 
und  starker  Abkühlung  ein  Strom  von  Bromwasserstoffgas  auf  die  Ober¬ 
fläche  geleitet,  bis  alles  Zink  verbraucht  ist.  Die  ätherische  Lösung 
hinterläßt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Natrium¬ 
sulfat  beim  Verdunsten  im  Vakuum  eine  Kristallmasse,  die  durch  vor¬ 
sichtiges  Behandeln  mit  Methylalkohol  auf  einem  Tonteller  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vom  anhaftenden  Ol  befreit  werden  kann. 
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Durch  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  kann  das  Monobrom¬ 
terpen  von  dem  größten  Teil  des  beigemengten  schwer  löslichen  Tri- 
bromids  getrennt  werden  und  wird  so  in  Form  von  derben,  anscheinend 
rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  34  bis  35°  erhalten.  In  Alkohol 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich. 

Bei  längerem  Aufbewahren  wird  es  flüssig.  Die  Analyse  ergab 
einen  etwas  zu  hohen  Bromgehalt,  wohl  wegen  der  Beimengung  von 
etwas  Tribromid. 

Für  die  Formel  C10H17Br. 

Aual3rse :  Ber.  Prozente:  Br  36,87. 

Gef.  „  „  38,59. 

Versuche,  aus  dem  Bromterpen  das  zf4(8)-Terpen  C10H1S  darzustellen, 
führten  leider  nicht  zum  Ziel,  da  es  nicht  gelang,  ein  kristallisierendes 
Derivat  zu  erhalten. 

Das  Bromterpen  addiert  Bromwasserstoff  und  liefert  eine  mit  Ol 
durchtränkte  Kristallmasse.  Letztere  zeigte  den  Schmelzpunkt  60  bis 
62°  und  bestand  aus  Dipentendihydrobromid.  Brom  wirkt  sofort  auf 
die  ätherische  Lösung  und  regeneriert  das  Tribromid  in  reichlicher  Aus¬ 
beute.  Mit  Nitrosochlorid  und  -bromid  liefert  es  blaue  Verbindungen. 

Nitrosobromid  des  z/4(8)-Bromterpens. 

Behandelt  man  das  Bromterpen  in  alkoholischer  Lösung  in  der 
weiter  unten  genauer  beschriebenen  Weise  mit  Natriumnitrit  und  Brom¬ 
wasserstoff,  so  erhält  man  eine  mit  Öl  durchtränkte  blaue  Kristallmasse. 
Letztere  schmolz  nach  dem  AVaschen  mit  wenig  Alkohol  bei  44°. 
Analysenrein  konnte  die  Substanz  wegen  des  Gehalts  an  Tribromid 
nicht  erhalten  werden.  Für  den  beabsichtigten  Zweck  war  dies  indessen 
ohne  Bedeutung,  da  es  nur  darauf  ankam,  nachzuweisen,  daß  dieser 
Körper  mit  Brom wasser stoff  dieselbe  Substanz  liefert  wie  das  ent¬ 
sprechende  Acetat.  Als  dieses  konstatiert  war,  wurde  zu  den  weiteren 
Versuchen  das  viel  leichter  und  im  Zustande  völliger  Reinheit  darstell¬ 
bare  Nitrosobromid  des  Acetats  verwendet. 

Nitrosobromid  des  z/4(8)-Terpenolacetats. 

2  g  Terpenolacetat  werden  in  20  ccm  Alkohol  gelöst,  und  nach 
Zusatz  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  1,5  g  Natriumnitrit 
in  einem  Kältegemisch  unter  Umschütteln  tropfenweise  mit  2  bis  3  ccm 
einer  wässerigen  Bromwasserstoffsäure  von  70  Proz.  versetzt.  Nach 
dem  nicht  ganz  vollständigen  Ausfällen  mit  Eis  scheidet  sich  die  Sub¬ 
stanz  in  blauen  Nadeln  aus,  die  von  einer  geringen  Menge  anhaftenden 
Öles  durch  vorsichtiges  AVaschen  mit  50  proz.  Alkohol  befreit  werden 
können.  Das  Nitrosobromid  gleicht  ganz  dem  Nitrosochlorid  und  be¬ 
sitzt  auch  denselben  Schmelzpunkt  81  bis  82°,  scheint  aber  weniger 
haltbar  zu  sein. 

v.  fiaeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Da  in  der  fünften  Mitteilung  keine  Analyse  des  Nitrosochlorids 
auf  geführt  worden  ist,  folgt  hier  eine  solche. 

Das  Nitrosochlorid  des  Terpenolacetats  besitzt  die  Zusammen¬ 
setzung:  C12H20  03NOC1. 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  55,07,  H  7,65. 

Gef.  „  „  55,00,  „  7,55. 

Das  Nitrosobromid  C12H20O3NBr  ergab  bei  der  Analyse: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  Br  26,14. 

Gef.  ,  „  25,74. 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoff s äuren  auf  die  blauen 
H  alo  gen  nitros  o  Verbindungen. 

Eisessig  -  Chlorwasserstoff  wirkt  auch  bei  längerem  Stehen  nicht 
auf  die  blauen  Yerbindungen  ein.  Eisessig  -  Bromwasserstoff  löst  die¬ 
selben  dagegen  mit  brauner  Farbe,  während  auf  Wasserzusatz  wieder 
eine  grünbeb  -  blaue  Substanz  ausgesebieden  wird.  Läßt  man  einige 
Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  die  schon  erwähnten  farblosen  Kristalle 
aus.  Dieses  Verhalten  ließ  vermuten,  daß  die  braune  Färbung  von 
freiem  Brom  berrührt,  welches  naebteibg  auf  den  Verlauf  der  Reaktion 
einwirken  mußte.  Um  dieses  freie  Brom  zu  beseitigen,  wurde  roter 
Phosphor  hinzugefügt  und  folgendermaßen  verfahren: 

Bromterpennitrosobromid  wird  unter  Zusatz  von  rotem  Phosphor 
mit  Eisessigbromwasserstoff  verrührt  und  darauf  mit  Bromwasserstoff 
gesättigt,  während  die  Temperatur  in  einem  Kältegemisch  mögbehst 
niedrig  gehalten  wird.  Der  dicke  Kristallbrei  wird  mit  trockenem  Äther 
verdünnt,  abgesaugt  und  zur  Trennung  vom  roten  Phosphor  in  mögbehst 
wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  schbeßbch  durch  Zusatz  von  viel 
trockenem  Äther  ausgefällt.  Die  Substanz  wird  so  in  Form  von  dünnen, 
quadratischen  Blättchen  erhalten,  die  bei  182  bis  184°  schmelzen  und 
sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Aus  dieser  Lösung  kann  die  Substanz 
aber  nicht  zurückgewonnen  werden,  da  nach  dem  Verdunsten  ein  Sirup 
zurückbleibt.  Beim  Aufbewahren  verliert  die  trockene  Substanz  ihre 
Wasserlöslichkeit,  ohne  sich  äußerlich  zu  verändern;  worauf  diese  Ver¬ 
änderung  beruht,  ist  nicht  aufgeklärt,  bei  der  Analyse  wird  nur  eine 
Abnahme  des  Wasserstoffgehalts  beobachtet. 

Das  Nitrosobromid  des  Terpenolacetats  befert  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessigbromwasserstoff  und  rotem  Phosphor  ein  identisches  Produkt, 
woraus,  wie  schon  oben  bemerkt  worden,  hervorgeht,  daß  die  Acetat¬ 
gruppe  durch  Brom  ersetzt  wird.  Die  Veränderung,  welche  die  Nitroso- 
gruppe  erleidet,  ist  offenbar  einer  Reduktion  durch  Brom  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  freiem  Brom  zuzusclu’eiben ,  was  durch  die  ähnliche 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  bestätigt  wird,  während  andererseits  die 
Nichtwirkung  des  Chlorwasserstoffs  dadurch  ebenfabs  ihre  Erklärung 
findet. 
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Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  C10H20NOBr3: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  29,27,  H  4,88,  Br  58,54, 

Gef.  I.  „  „  29,21,  „  4,65,  „  58,47. 

II.  „  „  28,83,  „  4,91,  „  58,01. 


III. 


29,36, 


5,05. 


Hieraus  ergeben  sich  folgende  Gleichungen  für  die  Bildung  der 
Substanz  aus  dem  Bromterpennitrosobromid  und  dem  Terpenolacetat- 
nitrosobromid : 

Ci0HlvBr.NOBr  -f  3  HBr  =  C10H17Br .  NH20Br .  HBr  +  Br2. 
Cl0H17(OCOCH3)NOBr  +  4  HBr 

=  C10  H17  Br .  NH2  OBr .  H  Br  +  C2H402  +  Br2. 

Was  die  Konstitution  dieser  Verbindung  betrifft,  so  liegt  die  An¬ 
nahme  nabe,  daß  durch  die  Reduktion  der  Nitrosogruppe  die  Hydroxyl¬ 
amingruppe  NH.  OH  entstanden  ist,  deren  brorawasserstoffsaures  Salz 
hier  vorläge.  Damit  stimmt  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Silber¬ 
salze  und  Fehlingscbe  Lösung  überein,  welche  durch  dieselbe  reduziert 
werden.  Der  Zusammenhang  der  Substanz  C10H20NOBr3  mit  dem 
Nitrosobromid  des  Bromterpens  würde  danach  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt  werden  : 


CH; 

\ 


Br 


CH,  Br 
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wobei  unentschieden  bleibt,  welchen  von  den  beiden  Plätzen  4  und  8  das 
Bromatom  resp.  die  Nitrosogruppe  einnehmen. 

Die  Untersuchung  der  Frage,  ob  in  der  Substanz  wirklich  das 
bromwasserstoffsaure  Salz  einer  /3- Hydroxylamin  Verbindung  vorliegt, 
erscheint  im  ersten  Augenblick  leichter  als  sie  wirklich  ist,  weil  bei 
der  Wegnahme  eines  Bromwasserstoffs  gleich  ein  zweiter  mit  abge¬ 
spalten  wird. 

Base  C10H18NOBr. 

Versetzt  man  die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  des  Körpers 
C10H20ONBr3  vorsichtig  mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  scheidet  sich  nach 
vorübergehender  Grünfärbung  ein  harziger  Niederschlag  ab,  der  durch 
Behandeln  mit  einer  zur  Lösung  nicht  ausreichenden  Menge  Alkohol 
kristallinisch  wird. 
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Zur  Darstellung  der  Base  wurde  1  g  des  Körpers  mit  1  ccm  Alkohol 
verrieben  und  unter  tropfenweisem  Zusatz  von  wässerigem  Ammoniak 
umgerührt.  Die  sofort  oder  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  sich  aus¬ 
scheidende  Base  wird  darauf  mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschen, 
in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  gefällt,  wobei  sie  sich  in  undeutlichen  Kristallen  abscheidet, 
welche  bei  100  bis  102°  schmelzen.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  C10H18NOBr. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  48,39,  H  7,26,  N  5,65,  Br  32,26. 

Gef.  „  „  48,32,  „  6,92,  ,  6,01,  „  31,95. 

Die  Base  reduziert  Silberlösung  und  Fehling  sehe  Lösung  und 
wird  im  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen  Verbindung  in  alkoholischer 
Lösung  nicht  blau  gefärbt. 

Aus  dem  Verhalten  der  im  folgenden  beschriebenen  Verbindung 
C10H20ONClBr2  geht  hervor,  daß  bei  der  Bildung  der  Base  dasjenige 
Halogenatom  entfernt  wird,  welches  in  Form  von  Nitrosylchlorid  oder 
-bromid  eingetreten  ist.  Wir  sind  indessen  nicht  imstande,  etwas 
Genaueres  über  die  Konstitution  derselben  mitzuteilen  und  lassen  es 
dahingestellt,  ob  das  austretende  Halogenatom  den  Wasserstoff  aus  der 
Hydroxylamin-  oder  aus  einer  Kohlenwasserstoffgruppe  entnimmt.  Für 
letzteres  spricht  der  Umstand,  daß  salpetrige  Säure  in  ähnlicher  Weise 
auf  die  Base  einwirkt  wie  auf  die  bekannten  /3-Hydroxylaminderivate. 
Unter  diesem  Vorbehalt  formulieren  wir  nur,  um  den  Gedanken  einen 
Anhaltspunkt  zu  gewähren,  die  Base  und  ihre  Nitrosoverbindung  wie  folgt: 
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Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Base. 

Eine  Lösung  der  Base  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  mit 
Natriumnitritlösung  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  nadelförmigen 
Aggregaten,  die  aus  sägeförmig  aneinandergereihten  rhombischen  Tafeln 
bestehen  und  den  Schmelzpunkt  138  bis  139°  besitzen.  Beim  Um¬ 
kristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  wird  der  Körper  in  Tafeln  oder 
Nadeln  erhalten.  Er  ist  in  Wasser  und  Äther  schwierig,  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich. 
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Kalte  Kalilauge  nimmt  ihn  nicht  auf,  beim  Erwärmen  damit  tritt 
Zersetzung  unter  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  ein.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  C10H17BrN2O2 : 

Ber.  Prozente:  C  43,32,  H  6,14,  N  10,10. 

Gef.  „  „  43,68,  „  6,04,  „  9,73. 

Diese  charakteristische  und  leicht  erkennbare  Yerbindung  bildet 
sich  in  gleicher  Weise  aus  dem 

1.  Nitrosobromid  des  Bromterpens, 

2.  Nitrosobromid  des  Terpenolacetats, 

3.  Nitrosochlorid  des  Terpenolacetats, 
wodurch  das  oben  Gesagte  eine  genügende  Bestätigung  findet. 

Einwirkung  von  Bromwasser stoff  auf  das  Nitrosochlorid  des 

Terpenolacetats. 

Bei  dieser  Keaktion  bildet  sich  die  schon  in  der  fünften  Mitteilung 
flüchtig  erwähnte  chlor-  und  bromhaltige  Substanz  C10H20NOClBr2. 
Die  Darstellung  derselben  geschieht  in  derselben  Weise  wie  bei  An¬ 
wendung  der  Nitrosobromide.  Sie  bildet  beim  Fällen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Äther  atlasglänzende,  sehr  dünne,  fast  rechtwinklige  Tafeln, 
welche  bei  179  bis  180°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  C10H20NOClBr2 : 

Ber.  Prozente:  C  32,83,  H  5,47,  AgCl-j-AgBr  142,1. 

Gef.  „  „  32,65,  „  5,04,  „  140,3. 

Behandelt  man  die  Substanz  mit  Alkalien,  so  bildet  sich 'die  oben 
erwähnte  Base  vom  Schmelzpunkt  102°,  welche  mit  salpetriger  Säure 
die  Nitrosoverbindung  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139°  liefert.  Bei  der 
ersteren  Reaktion  wird  daher  das  Chlor  herausgenommen,  wodurch  sich 
auch  erklärt,  daß  die  Bildung  der  Base  weniger  glatt  verläuft  als  bei 
der  Bromverbindung. 

Rückbildung  des  Nitrosobromids  aus  der  Hydroxylamin¬ 
verbindung. 

Während  Bromwasserstoff  das  Nitrosobromid  des  Bromterpens  zu 
dem  bromwasserstoffsauren  Salz  der  Hydroxylaminverbindung  des  Di- 
bromterpans  unter  Bildung  von  freiem  Brom  reduziert,  so  wandelt  um¬ 
gekehrt  freies  Brom  die  Hydroxylaminverbindung  wieder  in  das  ursprüng¬ 
liche  Nitrosoderivat  um.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Salzes  vorsichtig  mit  Brom,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  blau,  und 
es  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  eine  blaue,  halbweiche  Kristallmasse 
des  Nitrosobromids  aus.  Dies  erklärt  übrigens  auch,  weshalb  die  braune 
Lösung  des  Nitrosobromids  in  Eisessig-Bromwasserstoff  mit  Wasser  eine 
grünblaue  Fällung  gibt,  das  entstandene  freie  Brom  führt  nämlich  das 
Reduktionsprodukt  in  die  ursprüngliche  blaue  Nitrosoverbindung  zurück. 
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Die  Bildung  der  Hydroxylaminverbindung  aus  dem  Nitrosokörper 
ist  daher  eine  umkehrbare  Reaktion  und  entspricht  ganz  den  Be¬ 
obachtungen,  welche  Bamberger  und  Wohl  über  das  Phenylhydroxyl¬ 
amin  gemacht  haben. 

Nitrobenzol  gibt  durch  Reduktion 

Phenylhydroxylamin. 

Phenylhydroxylamin  gibt  durch  Oxydation  Nitrosobenzol. 

Trioxyterpan  (Terpan-1, 4,  8-triol). 

Das  z/4(8)- Terpenol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Permanganat 
nach  der  Methode  von  Wagner  mit  großer  Leichtigkeit  ein  Trioxy¬ 
terpan,  welches  mit  dem  von  Wallach  aus  dem  festen  Terpenol  von 
Schimmel  gewonnenen  isomer  ist.  Der  hohe  Schmelzpunkt  des 
Terpenols  machte  es  notwendig,  dasselbe  in  ätherischer  Lösung  zu 
oxydieren. 

Eine  Lösung  von  25  g  Terpenol  in  200  ccm  Äther  wurde  auf  Eis 
gegossen,  welches  sich  in  einer  ziemlich  großen  Flasche  befand,  und 
langsam  unter  Umschütteln  und  Erneuerung  des  Eises  das  Anderthalb¬ 
fache  der  erforderlichen  Menge  einer  4proz.  Permanganatlösung  hinzu¬ 
gefügt.  Der  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure,  Abfiltrieren,  Ein¬ 
dampfen  und  Extrahieren  mit  Alkohol  erhaltene  Sirup  wurde  durch 
entsprechendes  Behandeln  mit  Kalk  von  den  Säuren  befreit,  die  Lösung 
mit  Soda  entkalkt,  eingedampft  und  wieder  mit  Alkohol  extrahiert. 
Nach  dem  Verjagen  des  letzteren  kristallisierte  auf  Zusatz  von  Wasser 
und  Verdunsten  eine  reichliche  Menge  des  Trioxyterpans  aus.  Be¬ 
handelt  man  die  dicke  Mutterlauge  noch  einmal  mit  Permanganat  bis 
zum  Stehenbleiben  der  Farbe,  so  kann  eine  Ausbeute  von  70  Proz. 
erzielt  werden. 

Das  Trioxyterpan  kristallisiert  leicht  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  Nadeln  mit  Endflächen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Äther  schwer  löslich  sind. 

Die  Kristalle  enthalten  ein  Molekül  Kristallwasser  und  schmelzen 
bei  95  bis  96°.  Im  Vakuum  verlieren  sie  bei  50  bis  60°  das  Wasser 
und  schmelzen  dann  bei  110  bis  112°.  Die  Substanz  siedet  bei  20  mm 
Druck  bei  circa  200°  fast  ohne  Zersetzung. 

Die  Analyse  der  wasserhaltigen  Kristalle  führt  zu  der  Formel 

CioH2o03  +H20. 

Ber.  Prozente:  C  58,25,  H  10,68, 

Gef.  „  „  58,25,  „  10,58. 

Daß  der  vorliegende  Körper  wirklich  das  1, 4,  8-Trioxyterpan  ist, 
geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff  hervor.  Läßt  man  ihn 
über  Nacht  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  stehen,  so  scheidet  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Kristallen  aus,  die  durch  den  Schmelzpunkt  110 
bis  111°,  durch  die  Überführung  in  das  ^4(8)- Terpenolacetat  und  das 
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blaue  Nitrosochlorid  als  identisch  mit  dem  Wa  llach sehen  Tribromid 
erkannt  wurden.  Eisessig-Chlorwasserstoff  lieferte  nur  ein  Öl,  Eisessig-— 
Jodwasserstoff  dagegen  Kristalle. 

Kocht  man  das  Trioxyterpan  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  neben  ungesättigten  sauerstoffhaltigen  Produkten  ein  gegen 
Permanganat  beständiger  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  175°,  der 
wohl  unzweifelhaft  Cymol  ist.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis  dafür,  wie 
weitgehende  Umlagerungen  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  dieser  Körpergruppe  veranlaßt  werden. 

Dipententetrabromid  aus  Dipentendihydrobromid. 

Bei  der  Darstellung  größerer  Mengen  des  Wallaclischen  Tri- 
bromids  wurde  als  Nebenprodukt  in  nicht  unbeträchtlicher  Quantität 
ein  Bromid  vom  Schmelzpunkt  127  bis  128°  gewonnen,  welches  die 
größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Dipententetrabromid  besaß. 

Die  Brombestimmung  zeigte  auch,  daß  ein  Tetrabromid  vorlag: 

Ber.  Prozente:  Br  70,18. 

Gef.  „  „  70,31. 

Für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  das  eine  Bromatom  im  Di¬ 
pentendihydrobromid  in  4  oder  in  8  steht,  liefert  diese  Beobachtung 
indessen  kein  neues  Material,  da  in  beiden  Fällen  die  Bildung  des  Di¬ 
pententetrabromids  gleich  gut  zu  erklären  ist. 


229.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Dreizehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29.  3  [1896].) 

Über  Caron  und  Pinen. 

Theoretischer  Teil. 

Zum  leichteren  Verständnis  der  folgenden  Auseinandersetzungen 
schicke  ich  denselben  eine  Formel  des  Hexahydrocymols  (Terpans)  voran, 
bei  welcher  die  von  mir  stets  gebrauchte  Numerierung  der  Kohlenstoff¬ 
atome  angegeben  ist:  7 


10  9 
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Einer  der  größten  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Terpenchemie 
besteht  in  der  Erkenntnis,  daß  das  Hydroxyl  im  Terpineol  nicht  in  4, 
sondern  in  8  steht.  Dieselbe  ist  eine  Frucht  der  Arbeiten  von  Wal¬ 
lach  und  G.  Wagner,  es  gebührt  aber  G.  Wagner  das  Verdienst,  in 
einer  am  22.  Juni  1894  eingelaufenen  Arbeit x)  diesen  Satz  zuerst  mit 
Bestimmtheit  ausgesprochen  zu  haben.  G.  Wagner  hat  sodann  in 
dieser  und  einer  nachfolgenden  Arbeitl 2),  sowie  in  einer  in  rassischer 
Sprache  geschriebenen  Abhandlung 3),  in  der  ich  leider  nur  die  Formeln 
und  die  Namen  lesen  kann,  die  Konsequenzen  daraus  gezogen.  Zu¬ 
nächst  zeigte  er,  daß  im  Limonen  die  Doppelbindung  in  der  Stellung  8,  9 
befindlich  sein  muß,  weil  nach  meinen  Untersuchungen  die  Stellung  4,  8, 
welche  sonst  auch  noch  möglich  wäre,  dem  Terpinoien  zukommt,  und 
leitete  ferner  von  demselbeu  Gesichtspunkte  aus  neue  Formeln  für  das 
Carvon,  Diliydrocarvon,  Caron  und  Ihnen  ab.  Tiemann  und  Semmler 
haben  darauf  vor  kurzem  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  den 
experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Wagnerschen  Formeln 
in  betreff  des  Terpineols,  Terpins,  Limonens,  Carvons  und  Dihydrocar- 
vons  beigebracht,  fanden  aber  die  Pinenformel  desselben  nicht  in  Über¬ 
einstimmung  mit  ihren  Experimentaluntersuchungen. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  zeigen ,  daß  sich  das  Pinen  im  Gegen¬ 
satz  zu  denVersuchen  der  genannten  Forscher  bei  der  Oxydation  genau 
so  verhält,  wie  man  es  nach  der  Wagnerschen  Formel  erwarten  sollte, 
und  ferner,  daß  auch  das  Caron  in  seinem  Verhalten  am  besten  mit  der 
von  diesem  Autor  aufgestellten  Formel  übereinstimmt.  Es  gebührt 
daher  Herrn  G.  Wagner  meiner  Ansicht  nach  das  Verdienst,  zuerst 
richtige  Formeln  für  die  Glieder  der  Terpen-  und  Pinengruppe  aufgestellt 
zu  haben,  wenn  auch  das  hierfür  notwendige  Material  größtenteils  von 
anderen  Händen  herbeigeschafft  worden  ist. 

Aus  der  neuen  Theorie  ergibt  sich,  daß  beinahe  alle  von  mir  aufge¬ 
stellten  Formeln  unrichtig  sind,  mit  Ausnahme  der  der  Terpiuolengruppe. 
Ferner  wird,  wie  schon  G.  Wagner4)  bemerkt  hat,  meine  Behauptung, 
die  Aktivität  des  Limonens  stimme  nicht  mit  der  van  ’t  Hoffschen 
Regel  überein,  hinfällig.  Dagegen  bleibt  die  Theorie  der  cis-trans-Iso- 
merie  für  das  Terpin  und  verwandte  Substanzen  bestehen. 

Zunächst  ist  nämlich  das  Hexahydrocymol  selbst  und  alle  gesät¬ 
tigten  Derivate  desselben  dieser  Isomerie  fähig,  und  zweitens  sind  bei 
der  Vertretung  des  in  1  befindlichen  Hydroxyls  durch  ein  Halogenatom 
oder  umgekehrt  alle  Bedingungen  erfüllt,  welche  ich  für  den  Übergang 
der  cis-  in  die  trans-Modifikation  und  umgekehrt  als  erforderlich  hin¬ 
gestellt  habe,  nämlich,  daß  an  demjenigen  Kohlenstoff atom  des  Ringes, 
welches  die  eine  Seitenkette  trägt,  eine  Substitution  stattfindet.  In  der 
Abhandlung  über  die  Hydroterephtalsäuren  5)  heißt  es:  „Ferner  wird 


l)  Ber.  27,  1652.  —  s)  Ber.  27,  2270.  —  3)  Warschau,  1894.  —  *)  Ber. 

27,  1653.  —  5)  Lieb.  Ann.  245,  134. 
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durch  eine  jede  Substitution,  welche  an  einem  solchen  Kohlenstoffatom 
vorgenommen  wird,  die  eine  Form  in  die  andere  übergeführt,  immer 
aber  nur  zum  Teil.“ 

Die  Formeln  des  cis-  und  des  trans  -  Terpins  gestalten  sich  jetzt 
folgendermaßen : 
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Der  einzige  Unterschied  zwischen  der  älteren  und  der  neueren 
Theorie  ist  der,  daß  bei  dieser  nur  die  Methylgruppe ,  bei  jener  da¬ 
gegen  beide  Seitenketten  beweglich  erscheinen. 


Verhältnis  des  Carons  zum  Pinen. 

Das  Pinen  enthält,  wie  die  Addition  von  Nitrosochlorid  zeigt,  eine 
Doppelbindung  und  ferner  einen  sprengbaren  Ring,  wie  aus  der  Bildung 
des  Dipentendihydrochlorids  hervorgeht.  Da  nun  das  Caron  einen  ähn¬ 
lichen  sprengbaren  Ring,  aber  keine  Doppelbindung  enthält,  habe  ich 
zunächst  die  Vorgänge  bei  der  Sprengung  des  Ringes  im  Caron  ein¬ 
gehender  untersucht,  um  dadurch  Anhaltspunkte  für  das  Studium  des 
Pinens  zu  gewinnen. 


Öffnung  und  Schließung  des  Ringes  in  der  Carongruppe. 

Das  Caron  entsteht  durch  Bromwasserstoffabspaltung  aus  dem 
Hydrobromdihydrocarvon.  Wenn  das  Brom  in  letzterem  die  Stellung  8 
einnimmt,  so  erscheint  es  am  wahrscheinlichsten,  daß  dabei  ein  Tri- 
methylenring  gebildet  wird,  weil  nach  den  Beobachtungen  von  Claisen 
und  anderen  das  der  Ketongruppe  zunächstliegende  Kohlenstoffatom  der 
Kohlenstoffkondensation  am  leichtesten  zugänglich  ist,  und  weil  der 
in  I  befindliche,  der  Ketongruppe  benachbarte,  tertiäre  Wasserstoff  im 
Caron  unverändert  enthalten  ist.  Demnach  muß  die  Bildung  des  Carons 
nach  dem  Vorgänge  von  G.  Wagner1)  folgendermaßen  formuliert 
werden : 


')  Russische  Abhandlung  S.  39. 
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Ich  habe  die»«  Kormel  auch  nebon  aufgöHtellt  *)»  aber  ein«  ander« 
vorgezogen  und  dabei  genagt:  „Wenn  man  di«  oben  gegeben«  Howein- 
flibrung  für  di«  .Stellung  \  den  RromatoinH  im  llydrobromdihydrocarvon 
aln  gelungen  betrachtet,  ho  wird  man  auch  den  IleweiH  der  Richtigkeit 
diener  Formel  für  da«  Caron  aln  bindend  betrachten  iiiühhoii.“  Kerner: 
„Wenn  man  von  der  doppelten  Hindung  abnielit,  welche  binher  in 

dieHHin  Gebiete  noch  nicht  nnchgewi.«H«n  werden  konnte.“  Seitdem 
Tiemann  und  Semmler  für  da«  Uihydrocarvon  dienen  Nachwein 
geführt  haben,  int  meine  KeweiHführung  ncllml ver»Ulndlieh  hinfüllig 
geworden. 


Sprengung  de«  T  ri  in  e  th  y  I  e  n  r  in  gen  im  Caron  durch 
Aufnahme  von  Wann  er. 


Hrom waHHcrHtoff  addiert  nich  mit  l.eichligkeit  zu  Caron  und  gibt 
da«  Hydrobrouidihydrocarvon  a),  di«  MutterHuliHtan/,  de«  Caron»,  ho  dal.1 
hierbei  hIho  die  einfache  Hindung  zwinchen  dem  dritten  und  achten 
KohloiiHtoffatoin  gelÖHt  wird.  In  entapreclumder  WeiM«  wirkt  verdünnte 
SchwefelMilure  in  der  Killte  unter  Addition  von  Wunner  und  Itildung 
von  einem  Oxytetrahydrncarvon : 
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*)  Bor.  28,  1M)8.  -  *)  Iler.  27,  1020. 
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Die  Bisnitrosoverbindungen  des  CaroxiH  Vorhalten  sich  dement¬ 
sprechend.  So  ist  schon1)  gezeigt,  worden,  daß  dun  ßisnitroBocaron  ' 
durch  Salzsäure  in  Caronbisnitrosylsäuro  und  Diohlortetrahydrocarvon 
gespalten  wird,  welches  nach  der  neuen  Theorie  das  eine  Chloratom  in 
der  8-Stellung  enthalten  muß. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  die  Caronbisnitrosylsäuro  unter 
Sprengung  des  Ringes  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  gibt,  die 
Bisnitrosylsäure  des  Terpanolons,  genau  so,  wie  das  Caron  bei  der  Be¬ 
handlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Torpanolon  liefert.  Diese  Bis- 
nitrosylsäure  liefert  mit  Bromwasserstoff  eine  in  8  gebromte  Bisnitrosyl- 
säure  des  Tetrahydrocarvons ,  und  diese  führt  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  wieder  zur  Bisnitrosylsäure  des  CaronB  zurück. 
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Der  Umstand,  daß  die  am  achten  Kohlenstoffatom  gehromto  Iüm- 
nitrosylsäure  so  leicht  wieder  zum  Caron  zurückführt,  machte  es  wahr¬ 
scheinlich,  daß  auch  das  Sprengungsprodukt  des  Bisnitrosocarons  mit 
Salzsäure,  welches  die  beiden  llulogenatomo  in  denselben  Stellungen  1,8 
enthält,  bei  der  Behandlung  mit  Kali  ein  Caronderivat  geben  würde. 
Dies  hat  sich  auch  bestätigt,  indem  dabei  unter  gleichzeitigem  Ersatz 
des  in  1  befindlichen  Chloratoms  durch  Hydroxyl  ein  Oxyearon  gebildet 
wurde,  welches  schon  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
hydrolysiert  und  in  einen  prächtig  kristallisierenden  Körper  verwandelt 
wurde,  den  ich  für  das  Keton  des  Terpins  halte,  ebenso  wie  das  ursprüng¬ 
liche  Dichlorid  als  das  Keton  des  Dipentendihydrochlorids  aufgefaßt 
werden  kann. 

Das  Oxyearon  wird  durch  Salzsäure  in  das  ursprüngliche  Dichlorid 
zurückgeführt;  wenn  das  Ketoterpin  dasselbe  Verhalten  zeigt,  was  nach 
vorläufigen  Versuchen  wahrscheinlich  ist,  so  würde  damit  auf  das 
Strengste  bewiesen  sein,  daß  beide  Hydroxyle  in  der  durch  Hydrolyse 
gesprengten  Verbindung  tertiär  sind,  woraus  folgt,  daß  das  eine  die 
Stellung  1  einnimmt  und  nicht  etwa  die  Stellung  3.  Man  könnte 


’)  Ber.  28,  042,  1505. 


428 


IX.  Untersuch ungen  über  die  Terpene. 


nämlich  hei  der  neuen  Caronformel,  welche  zwei  tertiäre  Wasserstoff- 
atome  neben  der  Ketongruppe  enthält,  auf  den  Gedanken  kornmen,  daß 
die  Bisnitrosogruppe  im  Caron  an  da«  dritte  Kohlenstoffatom  gebunden 
wäre,  woraus  weiter  folgen  würde,  dati  auch  das  eine  Chloratum  im  Di- 
chlorid  die  Stellung  3  einnehmen  mühte. 

Die  Untersuchung  des  Oxycarons  ist  übrigens  noch  nicht  beendigt, 
soll  aber  sofort  weitergeführt  werden. 


Oxydation  des  Carons  und  des  Eucarons  mittelst 
Permanganat. 


Die  Oxydationsversuche  wurden  in  der  Erwartung  unternommen, 
Säuren  mit  dem  Trimethylenring  zu  erhalten.  Derartige  Verbindungen 
konnten  indessen  bis  jetzt  unter  den  Oxydationsprodukten  nicht  nach¬ 
gewiesen  werden.  Caron  lieferte  z.  B.  hei  der  Behandlung  mit  Per¬ 
manganat  eine  Säure,  deren  Konstitution  bis  jetzt  nicht  ermittelt  werden 
konnte. 

Da  das  Caron  wegen  seiner  großen  Beständigkeit  hei  Wasserbad¬ 
temperatur  oxydiert  werden  mußte,  wurde  Eucarvon  der  Oxydation 
unterworfen,  welches  möglicherweise  neben  einer  doppelten  Bindung  den 
( 'aronring  enthält.  Übrigens  ist  die  Bildung  des  Eucarvons  aus  dem 
Hydrobromcarvon  offenbar  keine  einfache  Reaktion,  da,  wenn  dies  der 
Fall  wäre,  das  Eucarvon  die  Formel  I  besitzen  und,  mit  Chlorwasser¬ 
stoff  behandelt,  Hydrochlorcarvon  zurückbilden  müßte,  wie  Caron  unter 
den  gleichen  Umständen  Hydrochlordihydrocarvon  liefert,  was  nicht  der 
Fall  ist.  Es  findet  daher  bei  der  Eucarvonbildung  entweder  eine  Wan¬ 
derung  der  doppelten  Bindung  statt,  etwa  im  Sinne  der  Formel  II,  oder 
es  gehört  dieser  Körper  überhaupt  nicht  der  Carongruppe  an: 


CH3 

c 


CH;, 

c 


I. 

ch3  ch3 

II. 

CH;i  CH, 

\/ 

\/ 

D  C - C  ( 

c  c 

C 


Es  entstand  nun  bei  der  Oxydation  des  Eucarvons  mit  Permanganat 
in  reichlicher  Menge  die  asymmetrische  Diinethylbernsteinsäure,  so  daß 
man,  die  Richtigkeit  der  Formel  II  vorausgesetzt,  anriebmen  muß,  daß 
die  Bindung  zwischen  dem  dritten  und  vierten  Kohlenstoff atom  gesprengt 
worden  ist.  Weitergehende  Schlüsse  aus  dieser  Reaktion  zu  ziehen, 
scheint  mir  indessen  verfrüht. 
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Eine  auf  die  Bildung  von  Hydrochlorcarvoxim 
gegründete  neue  Untersuchungsmethode,  welche  gestattet, 
nachzuweisen,  daß  Carvon,  Limonen,  Terpineol,  Pinen. 
Nitrosopinen  und  Isocarvoxim  einer  natürlichen  Familie 

angehören. 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung,  welche  ohne  Umlagerung 
gesättigt  werden  kann,  da  Wallach  gezeigt  hat,  daß  das  Pinennitroso- 
chlorid  hei  der  Abspaltung  des  Nitrosochlorids  wieder  Pinen  regeneriert. 
Außerdem  ist  in  diesem  Kohlenwasserstoff  aber  noch  ein  Ring  vorhanden, 
welcher  gesprengt  werden  kann  unter  Aufnahme  von  Halogenwasserstoff 
bei  der  Bildung  von  Dipentendihydrochlorid,  oder  unter  Aufnahme  von 
Wasser  hei  der  Überführung  in  Terpineol  oder  in  Terpin.  Vergleicht 
man  nun  diese  Sprengungen  des  Ringes  im  Pinen  mit  denen  im  C'aron, 
so  ergibt  sich,  daß  dieselben  in  bezug  auf  Sprengung  durch  Halogen¬ 
wasserstoff  und  durch  Wasser  genau  in  demselben  Sinne  verlaufen  wie 
heim  C’aron,  und  auch  genau  zu  den  entsprechenden  Körpern  führen, 
daß  jedoch  die  Lösung  des  Ringes  schwieriger  erfolgt  als  beim  Caron. 
In  Übereinstimmung  hiermit  gelingt  es  denn  auch,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  den  dem  Pinen  eigentümlichen  Ring  bei  der  Oxy¬ 
dation  intakt  zu  erhalten,  während  der  des  Carons  gesprengt  wird. 

Bei  der  Erklärung  der  mit  der  Sprengung  des  Ringes  im  Pinen 
mittelst  feuchter  Salzsäure  verbundenen  Vorgänge  begegnet  man  der 
Schwierigkeit,  daß  neben  dem  Dipentendihydrochlorid  immer  künstlicher 
(’ampher  gebildet  wird,  so  daß  man  im  Zweifel  bleiben  kann,  ob  diese 
Sprengung  eine  einfache,  oder  mit  Umlagerungen  im  Molekül  verbundene 
ist.  Dieser  Umstand  verleiht  der  Auffassung  Tiemanns  eine  gewisse 
Berechtigung,  welcher  die  Bildung  des  Dipentendihydrochlorids  einer 
Umlagerung  zuschreibt. 

Um  diese  Unsicherheit  zu  beseitigen,  habe  ich  folgende  Überlegung 
angestellt: 

„Es  ist  anzunehmen,  daß  die  doppelte  Bindung  bei  der  Bildung 
des  künstlichen  C’amphers  eine  wesentliche  Rolle  spielt.  V  enn  dies  der 
Fall,  so  muß  die  Sprengung  des  Pinens  durch  Salzsäure  nach  Sättigung 
der  Doppelbindung  glatt  in  demselben  Sinne  verlaufen,  wie  bei  der  Bil¬ 
dung  des  Dipentendihydrochlorids.  Eine  geeignete  gesättigte  \  erbin- 
dung  des  Pinens  ist  das  Nitrosochlorid  desselben,  dieses  muß  sich  daher, 
wenn  bei  der  Bildung  des  Dipentendihydrochlorids  keine  Umlagerung 
erfolgt,  gegen  Salzsäure  genau  so  verhalten  wie  das  Limonennitroso- 
chlorid,  welches  einerseits  das  Nitrosochlorid  an  derselben  Stelle  ent¬ 
hält  wie  die  entsprechende  Pinen  Verbindung,  während  andererseits 
Limonen  und  Pinen  mit  Salzsäure  dasselbe  Produkt  —  das  Dipenten¬ 
dihydrochlorid  —  liefern.“ 


430 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


Die  Richtigkeit  dieses  Gedankenganges  hat  der  Versuch  im  vollsten 
Maße  bestätigt,  jedoch  mußte  vorher  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 
Limonennitrosochlorid  einem  erneuten  Studium  unterworfen  werden,  da 
der  Wechsel  der  Ansichten  in  bezug  auf  die  Konstitution  des  Limonens 
und  die  Natur  der  Nitrosochloridverbindungen  eine  Revision  wünschens¬ 
wert  machte. 

In  bezug  auf  das  Verhalten  des  Limonennitrosochlorids  gegen  Salz¬ 
säure  herrscht  Unklarheit.  Wallach  hat  einerseits  gefunden,  daß 
Limonennitrosochlorid  Salzsäure  addiert  unter  Bildung  von  dem  Hydro¬ 
chlorid  des  Limonennitrosochlorids,  und  andererseits1),  daß  durch  Ein¬ 
leiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Limonennitrosochlorid 
Hydrochlorcarvoxim  gebildet  wird,  welches  ein  Molekül  Chlorwasserstoff 
weniger  enthält  als  das  Limonennitrosochloridhydrochlorid.  Wallach 
schrieb  die  Bildung  dieses  Körpers  dem  Umstande  zu,  daß  sich  durch 
Einleiten  des  Salzsäuregases  die  Flüssigkeit  erwärmte,  wodurch  erst 
Carvoxim  gebildet  werden  sollte,  welches  dann  nach  seiner  Meinung 
Salzsäure  addierte.  Mir  schien  diese  Erklärung  sehr  unwahrscheinlich, 
und  in  der  Tat  zeigte  sich  auch,  daß  beim  Stehenlassen  von  Limonen¬ 
nitrosochlorid  mit  einer  vorher  bereiteten  Lösung  von  Chlorwasserstoff 
in  Alkohol  unter  Vermeidung  einer  jeden  Erwärmung  ganz  glatt  Hydro¬ 
chlorcarvoxim  entsteht.  Die  von  mir  gemachte  Hypothese,  daß  die 
farblosen  Nitrosochloride  gar  nicht  Nitrosochloride ,  sondern  Bisnitroso- 
chloride2)  sind,  erklärt  indessen  den  obigen  Widerspruch  vollkommen3). 
Das  Bisnitrosochlorid  addiert  nämlich,  so  lange  es  als  solches  besteht, 
Chlorwasserstoff.  Durch  längere  Berührung  oder  schneller  durch  Er¬ 
wärmen  mit  Salzsäure  wird  die  Bisnitrosogruppe  gespalten  und  in  die 
Oximidogruppe  verwandelt,  und  erst  dann  findet  die  Chlorwasserstoff¬ 
abspaltung  statt,  weil  Verbindungen,  welche  ein  Chloratom  in  benach¬ 
barter  Stellung  zur  Oximidogruppe  enthalten,  sehr  leicht  Chlorwasserstoff 
abspalten.  Sehr  lehrreich  ist  in  dieser  Beziehung  die  Nitrosochlorid- 
verbindung  des  Menthens. 

Men  thennitroso  chlorid. 

Kremers4)  hat  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Men- 
tlien  eine  Verbindung  erhalten,  welche  bei  113°  schmilzt  und  sehr  leicht 
Chlorwasserstoff  abgibt  unter  Bildung  eines  ungesättigten  Oxims.  Als  ich 
den  Versuch  unter  den  gleichen  Bedingungen  wiederholte,  erhielt  ich 
ein  ganz  anderes  Nitrosochlorid,  welches  bei  146°  schmolz3),  und  in 
dem  das  Chlor  sehr  fest  gebunden  war;  dagegen  wurde  der  Körper  von 


l)  Lieh.  Ann.  270,  178.  —  2)  Ber.  28,  648.  —  »)  Wallach,  Ber.  28, 

1311,  betrachtet  die  Bimolekularität  als  physikalisch  im  Gegensatz  zu  meiner 

Auffassung.  —  <)  Americ.  chem.  journ.  16,  395.  —  5)  Ber.  26,  2561.  Neuer¬ 

dings  wurde  der  Schmelzpunkt  143,5°  gefunden. 
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Krem  er  s  mit  den  von  diesem  Autor  angegebenen  Eigenschaften  durch 
Vermischen  von  Nitrosylchlorid  mit  Menthen  gewonnen.  Da  die  große 
Beständigkeit  meines  Nitrosochlorids  auf  das  Vorhandensein  einer  Bis- 
nitrosogruppe  schließen  ließ,  wurde  dasselbe  mit  einer  ätherischen  Lö¬ 
sung  von  Chlorwasserstoff  sechs  Tage  stehen  gelassen,  worauf  es  sich 
vollständig  in  das  Nitrosomenthen  von  Kremers  verwandelt  hatte. 
Hierbei  ist  offenbar  eine  Sprengung  der  in  sekundärer  Stellung  befind¬ 
lichen  Bisnitrosogruppe  unter  Bildung  einer  Oximidogruppe  erfolgt,  und 
dann  in  zweiter  Linie  eine  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff.  Möglicher¬ 
weise  ist  das  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Nitrosochlorid  von  Kre¬ 
mers  das  Zwischenprodukt. 
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Im  folgenden  werde  ich  nun  die  der  ersten  Formel  entsprechenden 
Körper  Bisnitrosochloride ,  die  der  zweiten  Isonitrosochloride  nennen 
und  zeigen,  daß  auch  in  der  Limonengruppe  die  Bisnitrosochloride  be¬ 
ständig  sind,  während  die  Isonitrosochloride  selbst  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Chlorwasserstoff  freiwillig  Chlorwasserstoff  abspalten. 

Dies  geht  am  eklatantesten  aus  dem  Verhalten  des  Bisnitrosochlo- 
rids  von  Wallachs  Dipentenmonochlorhydrat  gegen  Salzsäure  hervor. 
Läßt  man  diesen  Körper  drei  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  ätherischen  Lösung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  stehen ,  so 
verwandelt  er  sich  in  inaktives  Hydrocklorcarvoxim,  nach  folgender 
Gleichung: 
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So  erklärt  sich  die  anfangs  befremdlich  erscheinende  Tatsache,  daß 
Gegenwart  von  Salzsäure  bei  diesen  ursprünglich  beständigen  Verbin¬ 
dungen  zur  Abspaltung  von  Salzsäure  führt,  auf  das  einfachste. 

Bei  den  im  experimentellen  Teil  beschriebenen  Versuchen  hat  sich 
herausgestellt,  daß  alle  Verbindungen,  welche  die  Doppelbindung  1,2 
enthalten  und  mit  Chlorwasserstoff  Dipentendihydrochlorid  liefern,  das 
gleiche  Verhalten  zeigen;  so  z.  B.  das  Limonen-,  Dipenten-  und 
Terpineolbisnitrosoclilorid.  Eine  Umlagerung  oder  Wanderung  des 
Halogenatoms  findet  bei  der  Bildung  des  Hydrochlorcarvoxims  nicht 
statt,  da  Limonenbisnitrosochlorid  mit  Bromwasserstoff  Hydrobromcarv- 
oxim  gibt,  während  fertig  gebildetes  Hydrochlorcarvoxim  von  Brom¬ 
wasserstoff  nicht  angegriffen  wird. 

Nach  diesen  vorbereitenden  Studien  konnte  zu  der  Behandlung  des 
Pinennitrosochlorids  mit  Salzsäure  geschritten  werden.  Dasselbe  ver¬ 
hielt  sich  gegen  Äther-Chlorwasserstoff  genau  wie  Dipentenbisnitroso- 
chlorid  und  lieferte  nach  dreitägigem  Stehen  ebenso  glatt  inaktives  Hydro¬ 
chlorcarvoxim.  Hieraus  folgt,  daß  das  Pinen,  falls  die  Möglichkeit, 
einen  Körper  der  Camphergruppe  zu  bilden,  ausgeschlossen  ist,  durch 
Sprengung  des  Pinenringes  glatt  in  ein  Derivat  des  Limonens  über¬ 
geführt  wird. 

Ferner  lieferten  die  noch  wenig  untersuchten  Körper  Nitrosopinen 
und  Isocarvoxim  unter  den  gleichen  Umständen  Hydrochlorcarvoxim. 


Beziehungen  zwischen  Pinen  und  Caron. 

Der  Pinenring  verhält  sich  demnach  genau  wie  der  Caronring, 
beide  liefern  bei  der  Sprengung  mit  Chlorwasserstoff  Verbindungen  ana¬ 
loger  Natur,  es  muß  daher  auch  eine  einfache  Beziehung  zwischen 
beiden  stattfinden.  Es  ergibt  sich  hieraus  die  Wahrscheinlichkeit,  daß 
das  Pinen  entweder  einen  Trimethylenring,  wie  das  Caron,  oder  einen 
ähnlich  konstruierten  Tetramethylenring  enthält,  entsprechend  folgenden 
Formeln : 
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Pinen 


Pinen 


In  dem  folgenden  Abschnitt  wird  gezeigt  werden,  daß  die  Formel  II 
die  wahrscheinlichere  ist.  Unter  Zugrundelegung  derselben  läßt  sich 
die  Bildung  von  Hydrochlorcarvoxim  aus  Pinenbisnitrosochlorid  fol¬ 
gendermaßen  erklären: 
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Oxydation  des  Pinens  mit  Kaliumpermanganat. 

Tiemann  und  Semmler1)  haben  durch  Oxydation  von  Kohpinen 
und  von  dem  nach  Wallach  aus  dem  Pinennitrosochlorid  dargestellten 
reinen  Pinen  einen  Körper  erhalten,  den  sie  Pinonsäure  nennen,  und 
welcher  folgende  Eigenschaften  besitzt:  Die  Säure  ist  ein  zähflüssiges, 
farbloses  Öl,  welches  unter  22  mm  Druck  bei  193  bis  195°  siedet  und 
die  Zusammensetzung  C10H16O3  besitzt.  Sie  ist  eine  gesättigte  Keton- 

*)  Ber.  28,  1344. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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säure,  welche  nicht  durch  eine  Auflösung  von  Brom  in  Alkalilauge 
unter  Abspaltung  von  Bromoform  in  eine  Dicarbonsäure  umgewandelt 
wird.  Aus  dem  Verhalten  der  Pinonsäure  leiteten  sie  für  das  Pinen 
folgende  Formel  ab: 


(H3C)2C - CH - CH2 

ch2 

I 

H3C.HC - C===CH 


welche  mir  unvereinbar  mit  dem  oben  beschriebenen  Verhalten  des 
Pinens  erschien.  Ich  habe  daher  die  Versuche  wiederholt  und  unter 
genauer  Befolgung  der  von  diesen  Autoren  angegebenen  Vorschrift 
sowohl  Pinen  aus  französischem  Terpentinöl,  als  auch  reines  Pinen 
aus  dem  Pinennitrosochlorid  mit  Permanganat  oxydiert.  Die  von  mir 
erhaltene  Säure  von  dem  Siedepunkte,  den  Tie  mann  und  Semmler 
angeben,  hatte  zwar  die  Zusammensetzung  C10H1GO3  und  war  eine 
gesättigte  Ketonsäure,  kristallisierte  hingegen  sehr  leicht  und  gab,  was 
vor  allem  wichtig  ist,  mit  Brom  und  Alkalilauge  sofort  Bromoform  und 
eine  zweibasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  C9H1404,  welche 
ich  Pinsäure  nennen  will.  Dieses  Verhalten  meiner  Pinonsäure  ist  un¬ 
vereinbar  mit  der  Formel  von  Tie  mann  und  Semmler,  stimmt  da¬ 
gegen  vollständig  mit  den  oben  gegebenen  Formeln  des  Pinens  überein. 
Was  die  Auswahl  zwischen  diesen  beiden  Formeln  betrifft,  so  erscheint 
mir  diejenige,  welche  einen  Tetramethylenring  enthält,  wahrscheinlicher, 
weil  der  Pinenring  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  intakt  bleibt, 
während  der  Caronring,  wie  oben  gezeigt  worden,  unter  diesen  Um¬ 
ständen  gesprengt  wird.  Diese  Pinenformel  stimmt  überein  mit  der 
einen  von  G.  Wagner  auf  gestellten  Formel. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Pinen,  Pinonsäure  und  Pinsäure 
ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


CH3 

c 


ch3 

CO 


«-Pinonsäure 


C02H 


Pinsäure 


Zur  Unterscheidung  meiner  Pinonsäure  von  derjenigen  der  Herren 
Tiemann  und  Semmler  werde  ich  dieselbe  «-Pinonsäure  nennen. 
Was  die,  wie  es  scheint,  noch  nie  beobachtete  Pinsäure  betrifft,  so  werde 
ich  versuchen,  ob  weitere  Bestätigungen  der  obigen  Formel  beizubringen 
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sind.  Vorläufig  habe  ich  nur  konstatiert,  daß  sie  gegen  Permanganat 
gesättigt  ist  und  von  Bromwasserstoff  bei  100°  nicht  angegriffen  wird. 

Die  obige  Pinenformel  von  G.  Wagner  empfiehlt  sich  übrigens 
auch  durch  ihre  einfachen  Beziehungen  zum  Caron  und  Campher,  wenn 
man  für  letzteren  die  Bredtsche  Formel  adoptiert: 


ch3 

I 

c 


h2c 


c 

H 


Campher 


Pi  neu 


ch3  h 

c 


Caron 


Die  Einwendungen  gegen  die  Campherformel  von  Bredt,  welche 
ich  gemacht  habe1),  sind  beseitigt  worden,  und  zwar  durch  die  neue 
Caronformel ;  ebenso  die  von  Tiemann,  welcher  sich  dabei  auf  die 
Pinonsäure  und  die  Campholensäure  stützt.  Bredt2)  hat  nämlich  ge¬ 
zeigt,  daß  Tiemanns  Campholensäureformel  mit  der  seinigen  identisch 
und  ohne  Schwierigkeit  von  seiner  Campherformel  ableitbar  ist,  wäh¬ 
rend  ich  oben  nachgewiesen  habe,  daß  Tiemanns  Schlußfolgerungen 
aus  dem  Verhalten  des  Pinens  gegen  Permanganat  nicht  hinreichend 
begründet  sind.  Solange  daher  nicht  stichhaltigere  Gründe  gegen  die 
Bredtsche  Campherformel  vorgebracht  werden  können,  wird  man  sie 
wohl  als  den  besten  Ausdruck  für  die  Konstitution  dieses  Körpers  an- 
sehen  müssen,  während  Tiemanns  Versuch,  die  Tinen-  und  Campher- 
derivate  von  einem  mit  dem  Hexahydrocymol  nicht  in  einfacher  Be¬ 
ziehung  stehenden  Kohlenwasserstoff  abzuleiten,  vorläufig  als  nicht 
geglückt  zu  betrachten  sein  dürfte. 


Experimenteller  Teil. 

Wasseraufnahme  des  Carons. 

Obgleich  das  Caron  sich  dem  Permanganat  gegenüber  wie  eine 
vollständig  gesättigte  Substanz  verhält,  nimmt  es  doch  schon  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur,  in  Berührung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
sehr  leicht  die  Elemente  des  Wassers  auf. 

Läßt  man  Caron  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  soviel  Alkohol, 
daß  etwa  die  Hälfte  desselben  in  Lösung  geht,  stehen,  so  verschwindet 
das  Öl  schon  nach  wenigen  Stunden.  Nach  fünftägigem  Stehen  wurde 


*)  Ber.  28,  1599.  —  *)  Lieb.  Ann.  289,  15. 
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die  Flüssigkeit  nach  Sättigung  mit  Ammonsulfat  mit  Äther  extrahiert, 
und  das  Extrakt  mit  Wasserdampf  behandelt.  Hierbei  gingen  nur  ein 
paar  Tropfen  eines  ungesättigten ,  nach  Dihydrocarvon  riechenden  Öles 
über,  während  die  Hauptmenge  als  dickes,  zum  Teil  in  Wasser  gelöstes 
Öl  zurückblieb,  welches  sich  leicht  in  ein  Semicarbazon  verwandeln  ließ. 
Zur  Feststellung  der  Konstitution  dieses  Ketons  wurde  es  mit  Natrium 
und  Alkohol  reduziert,  wobei  das  sehr  leicht  kristallisierende  Glycol 
entstand,  welches  Henrich1)  aus  dem  Dihydrocarveol  durch  Anlage¬ 
rung  von  Bromwasserstoff  und  Behandlung  mit  Silberacetat  erhalten 
hat.  Dieses  Glycol  kristallisierte  aus  Äther  in  Prismen  vom  Schmelz¬ 
punkt  112  bis  113°.  Henrich  fand  den  Schmelzpunkt  112°.  Das 
ursprüngliche  Keton  mußte  daher  identisch  sein  mit  dem  Oxyketon, 
welches  Henrich  durch  Oxydation  seines  Glycols  erhalten  hatte.  In 
der  Tat  glichen  sich  auch  die  Semicarhazone  beider  Substanzen  sehr, 
wie  eine  Vergleichung  zeigte,  obgleich  der  nicht  genaue  Schmelzpunkt, 
circa  149°  (Henrich  fand  139°),  es  wahrscheinlich  macht,  daß  in 
diesem  Falle,  wie  schon  öfter  beobachtet  worden,  isomere  Semicarhazone 
entstehen. 

Es  kann  demnach  als  festgestellt  betrachtet  werden,  daß  das  Oaron 
bei  der  Wasserauf nähme  ein  Oxytetrahydrocarvon  liefert,  welches  mit 
dem  Wasseradditionsprodukt  des  Dihydrocarvons  identisch  ist  und  also 
das  Hydroxyl  in  8  enthält. 

Wasseraufnahme  der  Caronbisnitrosylsäure. 

Caronbisnitrosylsäure  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser¬ 
dampf  behandelt,  bis  das  Destillat  auf  Kochsalzzusatz  nicht  mehr  ge¬ 
trübt  wurde.  In  dem  Destillat  war  ein  Öl  enthalten,  das  bei  längerem 
Stehen  kristallisierte,  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Der  wässerige 
Rückstand  gab  bei  Kochsalzzusatz  eine  Abscheidung  von  Kristallen, 
welche  abfiltriert,  gewaschen  und  analysiert  wurden. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

C10H16O(OH)N2O2H  =  c10h18n2o4 

stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  52,17,  H  7,83,  N  12,17. 

Gef.  „  „  52,11,  „  8,12,  „  12,41. 

Die  Substanz  ist  also  durch  einfache  Wasseraddition  zur  Caron¬ 
bisnitrosylsäure  entstanden  und  ist,  wie  aus  dem  Folgenden  hervor¬ 
geht,  als 

Bisnitrosylsäure  des  8-Oxytetrahydrocarvons 
zu  bezeichnen. 

Dieselbe  kristallisiert  beim  Ausspritzen  einer  methylalkoholischen 
Lösung  mit  Wasser  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Täfelchen,  die 


‘)  Ber.  28,  1589. 
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bei  184°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziem¬ 
lich  schwer,  in  heißem  leicht  löslich  und  besitzt  eine  große  Neigung, 
übersättigte  Lösungen  zu  geben,  aus  denen  sie  durch  Kochsalz  ausgefällt 
werden  kann.  In  Alkohol  leicht ,  in  Äther  schwer  löslich ,  löslich  in 
Alkalien  und  in  Soda,  aber  nicht  in  Bicarbonat,  entsprechend  dem  Ver¬ 
halten  der  Bisnitrosylsäuren. 

Bisnitrosylsäure  des  8-Bromtetrahydrocarvons. 

Behandelt  man  die  eben  beschriebene  Bisnitrosylsäure  mit  15  Tin. 
einer  gesättigten  Eisessig-Bromwasserstoffsäure,  so  löst  sie  sich  zuerst 
auf  und  bildet  dann  nach  kurzer  Zeit  einen  Kristallbrei.  Die  Substanz 
wurde  durch  Zusatz  von  Eis  ganz  ausgefällt  und  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  aus  Äther  umkristallisiert.  Aus  Alkohol  mit  Wasser  aus¬ 
gespritzt  ,  scheidet  sich  die  Substanz  ebenfalls  in  rhombischen  oder 
sechsseitigen  Täfelchen  aus,  die  bei  130°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

Cio  Hie  Br  0  .  N2  02H  =  C10HI7BrN203 
stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  N  9,56,  Br  27,30. 

Gef.  „  „  9,66,  „  26,61. 

Es  hat  also  ein  einfacher  Ersatz  eines  Hydroxyls  durch  Brom 
stattgefunden.  Die  Konstitution  dieser  Substanz  ergab  sich  durch  die 
leichte  Überführung  derselben  in  die  Caronbisnitrosylsäure  mittelst  alko¬ 
holischen  Kalis.  Die  ätherische  Lösung  wurde  in  derselben  Weise  wie 
bei  der  Darstellung  des  Carons  aus  dem  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carvons  vorsichtig  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  wobei  sich  momentan 
Bromkalium  abscliied.  Durch  Zusatz  von  Wasser  und  Fällen  der  alka¬ 
lischen  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  wurde  die  Caronbisnitrosylsäure 
isoliert,  welche  den  Schmelzpunkt  93°  unter  Gasentwickelung  zeigte 
und  durch  Überführung  in  Bisnitrosocaron  bei  Behandlung  mit  Chlor¬ 
natron  identifiziert  wurde. 

Oxycaron  und  Ketoterpin. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  aus  dem  Bisnitrosocaron 
durch  Salzsäure  erhaltenen  Dichlorids,  oder  des  nach  Wallach  durch 
Bromierung  des  Hydrobromdihydrocarvons  gewonnenen  Dibromids  bis 
zur  Trübung  mit  Wasser  und  sodann  mit  wässeriger  Natronlauge  und 
wiederholt  dies,  bis  auf  Wasserzusatz  nicht  mehr  eine  erhebliche  Trübung 
ein  tritt,  so  gewinnt  man  durch  Ausäthern  der  Flüssigkeit  ein  halogen¬ 
freies  Öl,  welches  bei  der  fraktionierten  Destillation  unter  20  mm  Druck 
bei  125  bis  135°  eine  ölige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Oxycarons  liefert.  Daß  diese  Substanz  wirklich  Oxycaron  ist,  geht 
daraus  hervor,  daß  sie,  obgleich  gegen  Permanganat  beständig,  doch 
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zwei  Moleküle  Bromwasserstoff  unter  Rückbildung  des  ursprünglichen 
Dibromids  auf  nimmt.  Höchst  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des 
Oxycarons  gegen  Natronlauge,  indem  es  damit  eine  in  Natronlauge  un¬ 
lösliche,  in  Tafeln  kristallisierende  Verbindung  liefert,  welche  durch 
Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Diese  Natriumverbindung  bildet  sich 
auch  schon  beim  Zusammenreiben  des  Dibromids  mit  konzentrierter, 
wässeriger  Natronlauge. 

Schüttelt  man  das  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Oxycaron  mit 
Schwefelsäure,  so  wird  es  unter  Erwärmung  gelöst  und  man  kann 
dann  mit  Äther  das  prächtig  kristallisierende  Ketoterpin  ausziehen, 
welches  eine  ähnliche  Natriumverbindung  liefert  wie  das  Oxycaron. 
Herr  Baumgärtel  ist  mit  der  genaueren  Untersuchung  dieser  Körper 
beschäftigt. 

Oxydation  des  Eucarvons  mit  Permanganat. 

Frisch  dargestelltes  Eucarvon  wurde  mit  Wasser  durch  ein  Rühr¬ 
werk  emulsioniert  und  unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  4  proz.  Per¬ 
manganatlösung  versetzt,  bis  die  rote  Farbe  stehen  blieb.  Hierzu  wurden 
auf  50  g  Eucarvon  200  g  Permanganat  verbraucht.  Nach  Entfernung 
des  Überschusses  mittelst  Methylalkohol  wurde  die  vom  Braunstein  ab¬ 
filtrierte,  schwacli  alkalische  Flüssigkeit  unter  Einleiten  von  Kohlen¬ 
säure  auf  V2  1  eingedampft  und  mit  Äther  extrahiert,  welcher  nur 
minimale  Mengen  eines  dicken  Öles  aufnahm.  Die  Flüssigkeit  wurde 
dann  fraktioniert  angesäuert  und  bis  zur  Erschöpfung  ausgeäthert. 
Nach  dem  Verjagen  der  in  reichlicher  Menge  gebildeten  Essigsäure  auf 
dem  Wasserbade  hinterblieben  im  ganzen  30  g  Extrakt.  Von  den  drei 
Fraktionen  erstarrten  die  beiden  ersten  kristallinisch,  die  dritte  blieb 
flüssig.  Die  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  von  der  sirupartigen 
Mutterlauge  befreiten  Kristalle  lieferten  beim  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  undeutlich  ausgebildete  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  136 
bis  139°,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht  löslich,  schwer  lös¬ 
lich  in  Äther  und  in  Chloroform.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
C6  H10  04  stimmende  Zahlen : 

Ber.  Prozente :  C  49,32,  H  6,85. 

Gef.  ,  „  49,71,  „  6,88. 

Die  Titrierung  ergab  für  0,1731g  Substanz  24,2  ccm  Vio'Normal- 
kalilauge,  für  eine  zweibasische  Säure  C6H10O4  berechnet  23,7  ccm. 
Die  Säure  ist  also  zweibasisch  und  erwies  sich  als  identisch  mit  der 
asymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure,  deren  Schmelzpunkt  von  Levy 
und  Engländer1)  für  die  rohe  Säure  aus  Copalvabalsam  bei  139°  an¬ 
gegeben  wird.  Mit  Acetylchlorid  gekocht,  lieferte  sie  ein  öliges,  in  der 
Kältemischung  erstarrendes  Anhydrid,  welches  bei  Handwärme  schmolz. 


*)  Lieb.  Ann.  242,  195. 
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Angegeben  wird  der  Schmelzpunkt  29°.  Dasselbe  Anhydrid  bildete 
sich  bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  als  ein  bei  215  bis  225°  siedendes 
Öl,  welches  eine  bei  139  bis  142°  schmelzende  Säure  lieferte. 

Die  Säure  liefert  beim  Kochen  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak 
ein  sehr  schwer  lösliches,  schön  kristallisierendes  Kalksalz,  gibt  nach 
dem  Neutralisieren  mit  Silbernitrat  einen  körnigen  Niederschlag,  und 
zeigt  demnach  alle  Eigenschaften  der  asymmetrischen  Dimethylbern- 
steinsäure. 

Eine  neue  Untersuchungsmethode  vermittelst  Bildung 
von  Hydrochlor-  und  Hydrobromcarvoxim. 

I.  Aktives  Hydrochlor carvoxim. 

Um  Beobachtungsfehler  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  zunächst 
nach  Goldschmidts  Methode  aktives  Hydrochlorcarvoxim  dargestellt. 
d-Carvoxim  in  Eisessig  gelöst,  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  unter 
Abkühlung  eingeleitet,  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen,  mit  Eis  ge¬ 
fällt,  auf  Ton  getrocknet,  aus  Holzgeist  umkristallisiert.  Sechsseitige 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  135  bis  136,5°.  Charakteristischer  Zersetzungs¬ 
punkt  171°.  Wallach1)  fand  den  Schmelzpunkt  135°. 

Bildung  von  aktivem  Hydrochlorcarvoxim  nach  Wallachs 
Methode  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  aus 
a-  und  ß-Limonenbisnitr osochlorid. 

1,3  g  reines  oc-d-Limonennitrosochlorid  wurde  fein  gepulvert  mit 
13  g  40proz.  alkoholischer  Salzsäure  stehen  gelassen.  Es  trat  schein¬ 
bar  keine  Veränderung  ein,  die  Masse  wurde  nicht  breiig  wie  bei 
Anwendung  von  /3-Nitrosochlorid.  Nach  24  Stunden  wurden  6  ccm 
Chloroform  hinzugesetzt,  worauf  nach  im  ganzen  vier  Tagen  alles  in 
Lösung  ging.  Mit  Eis  gefällt,  Chloroformlösung  verdunstet,  Rückstand 
aus  Holzgeist  umkristallisiert.  Prismen  und  sechsseitige  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  134  bis  136°,  Zersetzungspunkt  171°.  Gab  mit  Hydro¬ 
chlorcarvoxim  aus  d-Carvoxim  inaktives  Hydrochlorcarvoxim,  mit  alko¬ 
holischem  Kali  erwärmt  Isocarvoxim,  aus  Ligroin  umkristallisiert 
Schmelzpunkt  144  bis  146°.  Chlorgehalt:  berechnet  17,62,  gefunden 
17,47  Proz. 

0,75  g  /3-d-Limonennitrosochlorid  wurden  mit  7,5  g  alkoholischer 
Salzsäure  stehen  gelassen.  Nach  etwa  einer  Stunde  war  die  ganze 
Masse  zu  einem  Kuchen  erstarrt,  der  nach  24  Stunden  wieder  dünn¬ 
flüssiger  wurde.  Zur  Beschleunigung  der  Reaktion  wurden  3  ccm 
Chloroform  hinzugesetzt,  worauf  alles  nach  im  ganzen  vier  Tagen  in 
Lösung  ging.  Das  erhaltene  Produkt  stimmte  in  allen  Stücken  mit 
dem  aus  der  a -Verbindung  gewonnenen  überein.  Dagegen  bleibt  das 


')  Lieb.  Ann.  270,  178. 
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verschiedene  Verhalten  der  «-  und  ß  -  Nitrosochloride  im  Anfang  der 
Einwirkung  noch  aufzuklären. 

Verhalten  des  Hydroclilorcarvoxims  gegen  Bromwasserstoff. 

Hydrochlorcarvoxim,  in  Ätherbromwasserstoff  gelöst,  zeigte  nach 
dreitägigem  Stehen  den  Schmelzpunkt  135  bis  137°;  Zersetzungspunkt 
169°,  war  also  unverändert  geblieben. 

II.  Inaktives  Hydrochlorcarvoxim. 

Darstellung  aus  inaktivem  Carvoxim  wie  oben.  Aus  Holzgeist, 
rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  prismatisch  verlängert. 
Schmelzpunkt  124  bis  126°,  Wallach  fand  125,5°.  Zersetzungspunkt 
171°.  Isocarvoxim  daraus  Schmelzpunkt  144  bis  145°.  Letzteres  wird 
übrigens  durch  Chlorwasserstoff  wieder  in  das  Ausgangsprodukt  zurück¬ 
verwandelt.  Schmelzpunkt  125  bis  127°. 

Inaktives  Hydrochlorcarvoxim,  erhalten  durch  Vermischen  der 
aktiven  Verbindungen  aus  d-Carvon  und  d  -  Limohennitrosochlorid, 
schmolz  bei  126  bis  127°  und  zeigte  den  Zersetzungspunkt  169°. 

Bildung  aus  Hydrochlordipentennitrosochlorid,  aus 
Monohydrochlordipenten  dar  gestellt. 

2  g  Substanz  mit  20  g  Ätherchlorwasserstoff  hatten  sich  nach  zwei 
Tagen  fast  ganz  gelöst.  Das  Filtrat  gab  dicke,  rhombische  oder  sechs¬ 
seitige  Tafeln,  Schmelzpunkt  125  bis  127°.  Isocarvoxim  hieraus  Schmelz¬ 
punkt  143  bis  145°. 

Bildung  aus  Terpineolnitrosochlorid. 

Als  nach  Wallachs  Vorschrift  dargestelltes  Terpineolnitrosochlorid 
mit  1 0  Tin.  Ätherchlorwasserstoff  übergossen  wurde,  setzte  sich  auf  dem 
Boden  des  Gefäßes  momentan  ein  fester  Kristallkuchen  ab,  der  zer¬ 
kleinert  wurde.  Da  nach  eintägigem  Stehen  keine  Veränderung  zu  be¬ 
merken  war,  wurde  die  abfiltrierte  Substanz  mit  10  Tin.  Essigäther 
übergossen  und  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt.  Nach  zweitägigem 
Stehen  hatte  sich  alles  bis  auf  eine  dünne  Kristallkruste  gelöst.  Die 
Flüssigkeit  lieferte  i-Hydrochlorcarvoxim,  Schmelzpunkt  125  bis  126,5°, 
Zersetzungspunkt  170°.  Isocarvoxim,  Schmelzpunkt  144  bis  146°. 

Bildung  aus  Pinennitrosochlorid. 

Pinennitrosochlorid  wurde  mit  10  Tin.  bei  0°  gesättigtem  Äther- 
Chlorwasserstoff  stehen  gelassen,  wobei  keine  auffallende  Erscheinung 
eintrat.  Nach  drei  Tagen  war  beinahe  alles  gelöst,  die  abfiltrierte 
Flüssigkeit  war  schwach  braun  gefärbt  und  gab,  wie  oben  angegeben 
behandelt,  i-Hydrochlorcarvoxim  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127°,  Zer- 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


441 


setzungspunkt  170°.  Isocarvoxim,  Schmelzpunkt  145  bis  146°.  Analyse 
des  i-Hydrochlorcarvoxims : 

Analyse:  Ber.  Prozente:  CI  17,62. 

Gef.  ,  „  17,41. 

Nitrosopinen  gibt  beim  Stehen  mit  Alkohol-Chlorwasserstoff  dasselbe 
Produkt.  Schmelzpunkt  126°,  Zersetzungspunkt  171°. 

III.  Aktives  Hydrobromcarvoxim. 

Die  Hydrobromcarvoxime  zeigen  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt 
und  eignen  sich  daher  weniger  gut  als  die  Hydrochlorverbindungen  für 
die  Anwendung  dieser  Untersuchungsmethode.  Das  Hauptresultat  der 
Untersuchung  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Bisnitroso- 
chloride  ist,  daß  das  Chlor  der  Nitrosochloridgruppe  abgespalten  wird. 
Aktives  Hydrobromcarvoxim  aus  d-Carvoxim,  dargestellt  durch  Zusatz 
von  Eisessig-Bromwasserstoff  zur  Eisessiglösung  des  Oxims:  sehr  dünne, 
sechsseitige  Blätter,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  133  bis  134°. 

Bildung  aus  a-d-Limonennitrosochlorid. 

Das  Nitrosochlorid  hatte  sich  nach  zweitägigem  Stehen  mit  Äther- 
Bromwasserstoff  vollständig  gelöst.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Holzgeist  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungs¬ 
punkt  128  bis  129°.  Die  Substanz  enthielt  Spuren  von  Chlor,  es  erklärt 
sich  dies  durch  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff.  Isocarvoxim,  Schmelz¬ 
punkt  146  bis  147°. 

IV.  Inaktives  Hydrobromcarvoxim. 

Darstellung  aus  Carvoxim  wie  beim  vorigen.  Aus  Holzgeist  dicke, 
unregelmäßig  geformte  Tafeln.  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt 
127  bis  128°. 


Bildung  von  Pinennitrosochlorid. 

Pinennitrosochlorid  ging  nach  dreitägigem  Stehen  mit  Äther-Brom- 
wasserstoff  in  Lösung.  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  128  bis 
130°.  Isocarvoxim  144  bis  146°.  Spuren  von  Chlor. 

Bildung  aus  Terpineolnitrosochlorid. 

Behandlung  ebenso,  ging  nach  2 1,l2  Tagen  in  Lösung.  Dicke 
Tafeln,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  128  bis  130°.  Isocarvoxim, 
Schmelzpunkt  145  bis  147°.  Spuren  von  Chlor. 

Während  sich  hiernach  ergibt,  daß  Carvon,  Limonen,  Terpineol, 
Pinen,  Nitrosopinen  und  Isocarvoxim  bei  geeigneter  Behandlung  Hydro- 
halogencarvoxhne  liefern  und  daher  offenbar  einer  Familie  angehören, 
so  ist  dies  beim  Eucarvon  nicht  der  Fall. 
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Eucarvon  und  Chlorwasserstoff. 

Da  Eucarvoxim  weder  von  Äther  -  Chlorwasserstoff  noch  von  Eis¬ 
essig-Chlorwasserstoff  angegriffen  wird,  wurde  frisch  bereitetes  Eucarvon 
mit  10  Tin.  Eisessig  versetzt  und  bei  0°  Chlorwasserstoff  eingeleitet. 
Nach  eintägigem  Stehen  wurde  durch  Eis  ein  dickes,  nicht  mehr  nach 
Eucarvon  riechendes,  chlorhaltiges  01  gefällt,  welches,  mit  Hydroxylamin 
behandelt,  ein  öliges  Oxim  gab,  das  in  konzentrierter  Salzsäure  löslich 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar  war. 

Eigenschaften  des  reinen  Pinens. 

Wallach1)  hat  bekanntlich  reines  Pinen  durch  Abspaltung  der 
Elemente  des  Nitrosylchlorids  aus  dem  Pinennitrosochlorid  dargestellt, 
aber,  wie  mir  scheint,  nur  die  physikalischen  Eigenschaften  und  die 
Rückbildung  des  Nitrosochlorids  studiert.  Da  nun  die  Frage,  ob  reines 
Pinen  bei  der  Behandlung  mit  wässeriger  Salzsäure  ebenso  wie  Roh- 
pinen  neben  Dipentendihydrochlorid  auch  künstlichen  Campher  gibt,  für 
die  vorhegende  Untersuchung  von  Wichtigkeit  ist,  wurde  reines  Pinen 
mit  einer  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Mischung  von  1  Vol. 
konzentrierter  Salzsäure  und  1  Vol.  Äther  versetzt,  bis  alles  gelöst  war, 
und  einen  Tag  stehen  gelassen.  Es  bildete  sich  dabei  ein  Gemenge 
von  künstlichem  Campher  und  Dipentendihydrochlorid  wie  bei  Anwen¬ 
dung  von  Rohpinen. 

Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat. 

Die  bei  155  bis  160°  siedende  Fraktion  von  gewöhnlichem,  aus 
einer  Drogeriehandluug  bezogenem,  französischem  Terpentinöl  wurde 
nach  der  Methode  von  Tiemann  und  Semmler2)  mit  Permanganat 
oxydiert.  Je  100  g  Pinen  wurden  mit  660  ccm  Wasser  durch  ein  kräf¬ 
tiges  Rührwerk  emulsioniert  und  unter  Eiskühlung  eine  lauwarme  Lö¬ 
sung  von  233  g  Permanganat  in  2  1  Wasser  langsam  eingetropft,  bis  die 
rote  F arbe  stehen  blieb.  Da  die  rote  F arbe  auch  nach  1 2  ständigem 
Stehen  nicht  verschwunden  war,  wurde  dieselbe  durch  Zusatz  von  wenig 
Holzgeist  beseitigt.  Die  vom  Braunstein  abfiltrierte,  von  drei  Operatio¬ 
nen  herrührende  Flüssigkeit  wurde  sodann  unter  Einleiten  von  Kohlen¬ 
säure  auf  2  1  eingedampft,  zehnmal  mit  Äther  extrahiert  und  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Sättigen  mit  Ammonsulfat  wiederum 
zehnmal  mit  Äther  extrahiert.  Das  Ätherextrakt  wurde  mit  wenig 
Wasser  versetzt  und  mit  Natriumbicarbonat  neutralisiert,  wobei  sich 
ein  sehr  schwer  lösliches  Natronsalz  einer  organischen  Säure  abschied. 
Das  Filtrat  wurde  darauf  von  neutralen  Substanzen  durch  zwanzig¬ 
maliges  Extrahieren  mit  Äther  befreit.  Die  angesäuerte  und  mit  Am¬ 
monsulfat  gesättigte  Flüssigkeit  lieferte  bei  zehnmaligem  Extrahieren 


l)  Lieb.  Ann.  258,  344.  —  2)  Ber.  28,  1344. 
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mit  Äther  die  Rohsäure.  Ausbeute:  300  g  Pinen  lieferten  25  g  neutrale 
Produkte  und  150  g  Rohsäure.  Aus  der  Rohsäure  kristallisierten  über 
Nacht  10  g  einer  Säure  aus.  Als  die  flüssige  Säure  bei  14  mm  Druck 
zweimal  fraktioniert  wurde,  zerfiel  dieselbe  in  folgende  Portionen: 


I. 

Fraktion 

5,8  g 

bis 

o 

O 

CO 

vH 

II. 

n 

17,5  „ 

180 

n 

187° 

III. 

n 

9,4  „ 

187 

n 

200° 

IV. 

n 

7,8  „ 

200 

n 

230° 

Y.  ein  beträchtlicher  Rückstand. 


II  kristallisierte  sofort,  I  und  III  setzten  allmählich  Kristalle  ab, 
während  IY  ein  dicker,  nicht  erstarrender  Sirup  blieb. 

Gesamtausbeute  an  kristallisierter  Säure  aus  300  g  Pinen  30  bis  40  g. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  der  Teil,  welcher  den  von  Tie  mann 
und  Semmler  für  die  Pinonsäure  angegebenen  Siedepunkt  hat  —  193 
bis  195°  bei  22  mm  Druck  —  (bei  14  mm  Druck  wurde  der  Siedepunkt 
180  bis  187°  beobachtet)  zum  größten  Teil  kristallisiert.  Der  flüssig 
bleibende  Teil  enthält  auch  noch  beträchtliche  Mengen  der  kristalli¬ 
sierten  Säure,  da  das  daraus  dargestellte  Oxim  beim  Umkristallisieren 
aus  Essigäther  in  zweierlei  Kristalle  zerfiel,  von  denen  die  einen  die 
charakteristische  Form  der  ausgezeichnet  schön  ausgebildeten  klaren 
Kristalle  des  Oxims  der  kristallisierten  Säure,  sowie  den  Schmelzpunkt 
146  bis  149°  besaßen.  Die  kristallisierte  Säure  ist  also  offenbar  das 
Hauptprodukt  bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat. 

Der  andere,  schwerer  lösliche  Teil  des  Oxims  bildete  Warzen, 
welche  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Essigäther  zwischen  157  bis 
162°  schmolzen  und  daher  vielleicht  identisch  mit  dem  einen  bei  160° 
schmelzenden  Oxim  der  Pinonsäure  von  Tie  mann  und  Semmler  sind. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Rohprodukt  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
abgesaugt  und  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Ich  werde  die 
Säure  zur  Unterscheidung  von  der  Säure  von  Tiemann  und  Semmler 
a-Pinonsäure  nennen. 

«-Pinonsäure. 

Die  Säure  kristallisiert  aus  Wasser  in  Tafeln  oder  Blättchen  von 
beträchtlicher  Größe,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  103  bis  105°,  sie 
schmilzt  aber  beim  Erhitzen  unter  Wasser.  In  heißem  Wasser  ist  sie 
nicht  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich.  Chloroform  löst 
sie  leicht,  Äther  schwerer,  Äthylnitrit  fast  gar  nicht.  Dieses  letztere 
Lösungsmittel  leistet  treffliche  Dienste,  um  die  Kristalle  von  der  Mutter¬ 
lauge  zu  befreien,  ja  es  kann  sogar  die  Säure  damit  aus  der  ursprüng¬ 
lichen  flüssigen  Säure  ausgefällt  werden.  Ich  habe  so  zuerst  die 
«-Pinonsäure  aufgefunden  und  empfehle  die  Anwendung  des  Äthylnitrits 
zu  ähnlichen  Zwecken. 

Die  Analyse  lieferte  mit  der  Formel  C10H16O3  übereinstimmende 
Zahlen : 
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Ber.  Prozente:  C  65,22,  H  8,70. 

Gef.  „  „  65,04,  „  8,74. 

Bei  der  Titrierung  wurden  für  0,2226  g  Substanz  12,15  ccm  einer 
V10-Normalkalilösung  verbraucht,  berechnet  für  eine  einbasische  Säure 
C10H16O3 :  12,10  ccm. 

Die  os -Pinonsäure  ist  also  einbasisch.  Charakteristische  Salze 
wurden  nicht  beobachtet,  dagegen  ist  der  Ketoncharakter  scharf  aus¬ 
geprägt.  Gegen  Permanganat  ist  sie  in  der  Kälte  beständig.  Sie  ist 
optisch  inaktiv. 


Oxim  der  oc-Pinonsäure. 

Nach  24  ständigem  Stehen  einer  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Kaliumacetat  versetzten  Eisessiglösung  der  Säure  hatten  sich  grolle 
Kristalle  abgeschieden.  Dieselben  wurden  aus  Holzgeist  durch  Ver¬ 
dunsten  in  Fraktionen  umkristallisiert.  Alle  Fraktionen  zeigten  dieselbe 
Kristallform:  große,  durchsichtige,  dicke  Tafeln  oder  Prismen,  und  den¬ 
selben  Schmelzpunkt  150°.  Das  Oxim  ist  daher  einheitlich.  Die  Ana¬ 
lyse  gab  für  die  Formel  C10H16  (N0H)02  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  60,30,  H  8,54,  N  7,04. 

Gef.  „  „  60,25,  „  8,71,  „  7,15. 

Das  Semicarbazon  zeigte  keine  guten  Eigenschaften. 

Phenylhydra zon  der  oc-Pinonsäure. 

Bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Säure  ein  kri¬ 
stallisierendes  Phenylhydrazon  gibt.  Bringt  man  eine  Eisessiglösung 
von  Pinonsäure  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  zusammen,  so  scheidet 
sich  das  Hydrazon  als  ein  Ol  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
kristallisiert.  Beim  Ausspritzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser 
scheidet  es  sich  in  farblosen,  glänzenden  Blättern  ab,  die  unter  100° 
schmelzen  und  sich  dabei  zersetzen.  Analysiert  konnte .  die  Substanz 
nicht  werden,  da  sie  sich  beim  Aufbewahren  schon  innerhalb  24  Stunden 
freiwillig  zersetzt. 

Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  oc-Pinonsäure 

aus  Rohpinen. 

Tiemann  und  Semmler  haben  zwar  die  Untersuchung  der  Neben¬ 
produkte  bei  der  Verarbeitung  des  Rohpinens  angekündigt,  indessen 
halte  ich  doch  die  Mitteilung  meiner  Beobachtungen  für  angezeigt,  da 
ihre  Beschreibung  der  Pinonsäure  mit  meinen  Erfahrungen  so  wenig 
überein  stimmt. 

Aus  dem  schwer  löslichen,  oben  erwähnten  Natronsalz  wurde  durch 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Äther  eine  ölige  Säure 
erhalten,  welche  beim  Stehen  strahlig  kristallisierte. 
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N  opinsäure. 

Die  Nopinsäure  schmilzt  bei  125°  und  ist  ein  Isomeres  der  Pinon- 
säure. 

Analyse:  für  die  Formel  C10H,6O3. 

Ber.  Prozente:  C  65,22,  H  8,70. 

Gef.  „  „  65,01,  „  8,77. 

Titrierung:  0,2177  g  brauchten  11,8  ccm  yi0-Normalkalilauge ;  berechnet 
für  eine  einbasische  Säure  C10H16Oa:  11,83  ccm. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  beim  Erwär¬ 
men  damit.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in  allmählich 
erstarrenden  Öltropfen  aus.  Die  nicht  gereinigte  Säure  schmilzt  gegen 
100°.  Sie  ist  keine  Ketonsäure  und  ist  charakterisiert  durch  ihr  Natron¬ 
salz,  welches  so  schwer  löslich  ist,  daß  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  durch  Natronlauge  ausgefällt  wird.  Die  Ausbeute  beträgt 
circa  1  Proz.  des  Pinens.  Da  bei  der  Verarbeitung  des  reinen  Pinens 
die  Bildung  dieser  leicht  erkennbaren  Säure  nicht  wahrzunehmen  war, 
ist  es  wahrscheinlich,  daß  sie  einem  anderen  Kohlenwasserstoff  ihren 
Ursprung  verdankt. 

Pinsäure. 

15  g  Ätznatron  wurden  in  250  g  Wasser  gelöst  und  unter  guter 
Eiskühlung  unter  Umschütteln  20  g  Brom  zugetropft.  Zu  dieser  Flüssig¬ 
keit  wurde  eine  Lösung  von  5  g  a-Pinonsäure  in  Natronlauge  auf  ein¬ 
mal  zugegeben.  Nach  kurzer  Zeit  begann  die  Ausscheidung  von  Bromo- 
form,  es  wurde  nun  noch  etwas  Natronlauge  zugesetzt  und  eine  Stunde 
stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  gab  eine  filtrierte  Probe  mit  Natron¬ 
lauge  nicht  mehr  eine  Trübung,  obgleich  noch  unterbromigsaures  Natron 
vorhanden  war  (Bleichung  von  Lackmuspapier  an  der  Luft). 

Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  nun  zu  einer  abgekühlten  Mischung 
von  Bisulfit  und  verdünnter  Schwefelsäure  gegossen  und  das  ausgeschie¬ 
dene  Bromoform  im  Scheidetrichter  abgelassen.  Es  wog  6  g,  berechnet 
6,6  g.  Die  wässerige  filtrierte  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Ammon¬ 
sulfat  gesättigt  und  mit  Äther  zehnmal  extrahiert.  Nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Äthers  hinterblieben  5,5  g  eines  dicken,  vollständig  kristalli¬ 
sierenden  Öles.  Die  Ausbeute  ist  also  quantitativ.  Beim  langsamen 
Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  gut  aus¬ 
gebildeten,  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102,5°  ab.  Beim 
Abkühlen  einer  heißen  Lösung  kristallisierte  sie  weniger  gut  und 
schmolz  weniger  scharf.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  lös¬ 
lich.  Von  Permanganat  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  bei 
Wasserbadtemperatur  langsam,  ähnlich  wie  Hexahydroterephtalsäure. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C9HUÖ4: 

Ber.  Prozente:  C  58,06,  H  7,53. 

Gef.  „  „  57,85,  57,84,  „  7,51,  7,50. 
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Bei  der  Titrierung  brauchten  0,2121g  Substanz  23,05  ccm  VI0-  Normal¬ 
kalilauge,  für  eine  zweibasische  Säure  C0HuO4  berechnet  22,81  ccm. 

Die  Pinsäure  ist  also  zweibasisch. 

Sie  liefert  beim  Kochen  mit  Acetylcklorid  nach  dem  Verjagen  des 
letzteren  ein  unter  Auf  brausen  in  Bicarbonat  lösliches  Öl,  aus  welchem 
sich  allmählich  wieder  Kristalle  der  Säure  ausschieden.  Es  entsteht 
dabei  also  kein  Anhydrid. 

Die  Pinsäure  ist  in  wässeriger  Lösung  inaktiv  und  wird  von 
wässeriger  Bromwasserstoffsäure  selbst  bei  10  ständigem  Erwärmen  auf 
100°  nicht  angegriffen,  es  ist  daher  ein  Trimethylenring  in  derselben 
wohl  nicht  enthalten. 

Mit  Ammoniak  eingedampft,  liefert  die  Säure  ein  allmählich  teil¬ 
weise  kristallisierendes  Gummi.  Die  mit  Natronlauge  neutralisierte 
Säure  gab  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid  keine,  mit  Blei-  und  Silber¬ 
nitrat  weiße  Niederschläge.  Zinksulfat  gibt  in  der  Wärme  einen  in  der 
Kälte  sich  wieder  lösenden  Niederschlag,  Kupfersalze  einen  blaugrünen 
Niederschlag,  der  dem  camphersauren  Kupfer  ähnlich  sieht. 


Oxydation  des  reinen  Pinens  mit  Kaliumpermanganat. 

5  g  reines,  aus  Pinennitrosochlorid  dargestelltes,  frisch  destilliertes, 
bei  152  bis  153°  unkorr.  übergehendes  Pinen  wurden  in  derselben  Weise, 
wie  oben  beschrieben,  mit  Permanganat  oxydiert  und  in  gleicher  Weise 
weiter  verarbeitet.  Neutrale  Produkte  entstanden  nur  in  minimaler 
Menge.  Das  ätherische  Extrakt  der  angesäuerten  Flüssigkeit  enthielt 
wenig  Essigsäure  und  hinterließ  nach  dem  Verjagen  derselben  auf  dem 
Wasserbade  3  g  Rückstand,  woraus  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
2,3  g  Rohsäure  erhalten  wurden.  Das  Destillat  erstarrte  nach  kurzer 
Zeit  etwa  zur  Hälfte,  die  Kristalle  wurden  mit  Äthylnitrit  gewaschen 
und  erwiesen  sich  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  vollständig 
identisch  mit  der  cc-Pinonsäure  aus  Rohpinen.  Blätter  vom  Schmelz¬ 
punkt  103  bis  105,5°.  Zur  Identifizierung  wurden  daraus  das  Oxim 
und  die  Pinsäure  dargestellt.  Das  Oxim  hatte  nach  dem  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Holzgeist  den  Schmelzpunkt  147  bis  149°  (oben  gefunden 
150°),  die  Pinsäure  nach  dem  Trocknen  bei  100°  den  Schmelzpunkt  99 
bis  102°.  Im  übrigen  stimmten  auch  die  sonstigen  Eigenschaften  voll¬ 
ständig  überein. 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  mich  der  sich  stets  gleich 
bleibenden,  ausgezeichneten  Unterstützung  des  Herrn  Dr.  Villiger  zu 
erfreuen  gehabt. 
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230.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Vierzehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29,  27  [1896].) 

Eugen  Oehler:  Menthon  und  Tetrahydrocarvon. 

I.  Über  das  Menthon. 

Die  Forderung  der  Theorie,  daß  das  Tetrahydrocarvon  sich  gegen 
salpetrige  Säure  ebenso  verhalten  müsse  wie  das  Menthon,  hat  Baeyer1) 
veranlaßt,  dasselbe  in  ähnlicherWeise  mit  diesem  Reagens  zu  behandeln, 
wie  er  dieses  in  Gemeinschaft  mit  M  a  n  a  s  s  e  beim  Menthon 2)  getan 
hat.  Nachdem  durch  vorläufige  Versuche  die  Richtigkeit  dieser  An¬ 
nahme  dargetan  war,  hat  er  mir  die  weitere  Ausarbeitung  des  Gegen¬ 
standes  übertragen. 

Da  das  Tetrahydrocarvon  jedoch  viel  schwerer  zu  beschaffen  ist 
als  das  Menthon  und  auch  nicht  so  glatt  reagiert,  erschien  es  zweck¬ 
mäßig,  die  Versuche  von  Baeyer  und  Ma nasse  beim  Menthon  zu 
wiederholen  und  die  Ausführbarkeit  einiger  neuen,  in  Aussicht  ge¬ 
nommenen  Reaktionen  bei  diesem  Keton  vorher  zu  prüfen.  Im  folgenden 
wird  daher  zunächst  über  das  Menthon  und  dann  über  das  Tetrahydro¬ 
carvon  berichtet  werden. 

2,4-Dimethyl-3-oximidooktansäure3). 

(Menthoximsäure  von  Mehr län der.) 

Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  wurde  der  Schmelz¬ 
punkt  103°  gefunden  (Mehrländer  96,5°,  Baeyer  und  Manasse  98,5°). 

2,  6-Dimethyloktan-3-onsäure  3). 

(Oxymentliylsäure  von  Arth.) 

Durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  der  vorigen  Säure  mit  der 
fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  186  bis  187°  unter 
20  mm  Druck  siedendes  Öl.  Das  Semicarbazon  bildet  sich  leicht, 
aus  Alkohol  durch  Ausspritzen  mit  Wasser:  bei  152°  schmelzende,  kurze, 
wolilausgebildete  Prismen.  Für  die  Zusammensetzung  Cn  H21N303: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  54,26,  H  8,70,  X  17,31. 

Gef.  „  „  54,44,  „  8,96,  „  17,14. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  unter  Ammoniakentwickelung 
die  Ketonsäure  regeneriert.  Der  Äthylester,  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  erhalten,  siedet  bei  153  bis 
155°  unter  25  mm  Druck.  Arth4)  fand  den  Siedepunkt  145°  bei  15  mm 
Druck. 

‘)  Ber.  28,  1588.  —  8)  Ber.  27,  1912.  —  3)  Ber.  27,  1914.  —  4)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  7,  451. 
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l-Methyl-4-isobutoylcyklopentan-3-on. 

(Methyl-isobutyryl-ketopentamethylen.) 


Nach  dem  Vorgänge  von  Claisen  und  unter  Berücksichtigung  der 
Versuche  von  W.  Dieckmann1)  über  die  Bildung  von  Ketopenta- 
methylencarbonsäureäther  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Adipin¬ 
säureäther  war  zu  erwarten,  daß  der  eben  beschriebene  Äther  durch 
Natrium  nach  folgender  Gleichung  in  ein  Pentamethylenderivat  ver¬ 
wandelt  werden  würde : 


CH3  H 

\/ 

C 


h2c 

h2c 
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ch2 

co2c2h5 


CO 

CH 


/\ 

ch3  ch3 


ch3  h 
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CO 

CH 


ch2 

CO 


/\ 

ch3  ch3 


+  c2h6oh. 


Diese  Erwartung  hat  sich  vollständig  bestätigt. 

In  einem  mit  einem  Kühler  versehenen  Erlenmeyer-Kolben 
wurden  4  g  feingeschnittenes  Natrium  mit  32  g  des  Ketonsäureäthers 
übergossen  und  nach  dem  Eintreten  der  Keaktion,  welche  sich  durch 
Erwärmung  und  Wasserstoff entwickelung  kundgibt,  22  g  Xylol  hinzu¬ 
gefügt.  Zunächst  wurde  die  Erwärmung  durch  Ahkühlen  gemäßigt, 
dann  im  Ölbade  drei  Stunden  auf  120  bis  130°  erwärmt.  Da  nur  wenig 
unverändertes  Natrium  zurückgeblieben,  wurde  die  braune  Masse  mit 
Wasser  versetzt,  einige  Male  ausgeäthert,  und  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  ausgeschiedene  ölige  Diketon  wurde 
darauf  mit  Kupferacetat  in  die  Kupferverbindung  verwandelt  und  diese 
aus  Sprit  umkristallisiert.  Ausbeute  20  g. 

Die  Kupferverhindung  bildet  seidenglänzende,  hellgrüne  Nadeln, 
welche  hei  120°  getrocknet  und  analysiert  wurden.  Für  die  Formel 
öaoS-soO^Cu: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  60,35,  H  7,61,  Cu  15,95. 

Gef.  »  „  60,15,  ,  7,77,  „  15,66. 

Das  Kupfersalz  sublimiert  beim  Erhitzen  zum  Teil  unzersetzt,  am 
schönsten  im  Vakuum  in  konzentrisch  gruppierten  Prismen.  Es  kristalli¬ 
siert  aus  Ligroin  in  glänzenden  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Äther  und  Benzol,  löslich  in  warmem  Alkohol  und  wird  daraus  durch 
Wasser  gefällt. 


l)  Ber.  27,  102. 
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Das  Diketon,  durch  Zersetzen  des  Kupfersalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  unter  25  mm  Druck  bei  115 
bis  116°  siedendes  Öl.  Die  Analyse  ei'gab  für  die  Formel  C10H16O2: 

Ber.  Prozente:  C  71,38,  H  9,59. 

Gef.  „  „  71,15,  „  9,71. 

Die  Substanz  ist  ein  leicht  bewegliches  Öl  von  süßlichem  Geruch, 
ist  leichter  als  Wasser,  damit  nicht  mischbar.  Sie  verhält  sich  wie  ein 
1,  3-Diketon,  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  schön 
rot,  löst  sich  in  Natronlauge.  Gibt  mit  Bisulfit  eine  kristallisierte  Ver¬ 
bindung,  mit  Ammoniak  zerfließliche  Nadeln.  An  der  Luft  färbt  sie 
sich  allmählich  gelb. 

Das  Dioxim  des  Diketons  kristallisiert  beim  Verdünnen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  in  büschelförmig  vereinigten,  dünnen 
Nüdelchen  vom  Schmelzpunkt  144°.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
010^18^2  Ö2 : 

Ber.  Prozente:  C  60,54,  H  9,15,  N  14,17. 

Gef.  „  „  60,27,  „  9,36,  „  14,37. 

Das  Dioxim  ist  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich  und  spaltet  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydroxylamin  ab. 

Hydrolyse  des  Diketons. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Diketon  unter  Wasserauf- 
nahme  gespalten  und  bildet  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurück.  4  g 
Diketon,  8  g  Kali  und  58  g  Wasser  lieferten  nach  Inständigem  Kochen 
3,3  g  Ketonsäure  zurück.  Neutrale,  aus  der  alkalischen  Lösung  mit 
Äther  ausziehbare  Produkte  wurden  nur  spurenweise  gebildet.  Identi¬ 
fizierung  der  Ketonsäure :  Silbersalz,  glänzende  Blättchen ;  Ag  berechnet 
36,82,  gefunden  36,68.  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  153°.  Oximido- 
säure,  charakteristische,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  103°. 
Für  die  Formel  C10H19NO2: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  59,65,  H  9,52,  N  6,98. 

Gef.  „  „  59,40,  „  9,59,  „  7,33. 

2,  6-Dimethyloktan-3-olsäure, 
CH3CHCH(0H)CH2CH2CHCH2C02H. 

ch3  ch3 

Eine  heiße  Lösung  von  47  g  Ketonsäure  in  600  g  absolutem 
Alkohol  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  einmal  zu  80  g  fein¬ 
geschnittenem  Natrium  gegeben  und  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren 
erhitzt.  Aus  der  mit  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  konnte  nach  Ver¬ 
jagen  des  Alkohols  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
Alkoholsäure  mit  Äther  extrahiert  werden.  Dieselbe  bildet  einen  hell¬ 
gelben  Sirup,  dickflüssiger  als  die  Ketonsäure.  Das  mit  Silbernitrat 
aus  der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Säure  gefällte  Silbersalz  wird 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  29 
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durch  Umkristallisieren  aus  50proz.  Alkohol  in  prächtigen,  glänzenden 
Blättchen  erhalten.  Die  Formel  C10H19AgO3  verlangt  Silber: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  Ag  36,61. 

Gef.  „  „  36,45. 

Beim  Destillieren  im  Vakuum  spaltet  die  Alkoholsäure  Wasser  ab. 
Die  Hauptfraktion  von  155  bis  164°  hei  25  mm  Druck  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  Sodalösung  auch  hei  stundenlangem  Schüttein 
nicht  löst,  dagegen  von  Natronlauge  in  der  Wärme  sofort  gelöst  wird. 
Gegen  Permanganat  ist  die  Substanz  eine  Viertelminute  beständig  und 
besitzt  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Lactons.  Für  die  Formel 
CioHjgC^ : 

Analyse  :  Ber.  Prozente :  C  70,6,  H  10,6. 

Gef.  „  ,,  69,0,  „  10, 8r 

Es  dürfte  hier  das  Lacton  der  Alkoholsäure  vorliegen,  falls  —  was 
leider  versäumt  worden  ist  —  nachgewiesen  wird,  daß  bei  der  Ver¬ 
seifung  die  ursprüngliche  Säure  regeneriert  wird.  Es  wäre  dies  ein 
£-Lacton. 

Versuche,  das  Hydroxyl  in  der  Alkoholsäure  durch  Brom  zu  ersetzen 
und  so  zu  einer  ungesättigten  Säure  zu  gelangen,  führten  zu  keinem 
guten  Resultat.  Ebensowenig  gelang  die  Reduktion  der  gebromten 
Säure  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff.  Es  bildeten  sich  in  letzterem 
Falle  petroleumähnliche  Kohlenwasserstoffe. 

/3-Methyladipinsäure. 

Die  Alkoholsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
/3-Metbyladipinsäure,  was  nicht  auffallen  kann,  da  Arth  und  Mehr¬ 
länder  diese  Säure  durch  Oxydation  des  Menthols,  Manasse  und 
Rupe1)  durch  Oxydation  des  Menthons  erhalten  haben.  Die  Oxydation 
wurde  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen,  den  Schmelzpunkt  fand  ich, 
wie  Manasse  und  Rupe,  bei  89°.  Die  Formel  C7H1204  verlangt: 

Ber.  Prozente :  C  52,47,  H  7,56. 

Gef.  „  „  52,36,  „  7,61. 

Im  übrigen  stimmte  das  Verhalten  der  Säure  mit  den  Angaben  der 
Autoren  überein. 


II.  Über  das  Tetrahydrocarvon. 

Das  Tetrahydrocarvon  wird  bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit 
und  Salzsäure  zwar  ebenso  gespalten  wie  das  Menthon,  indessen  ist  die 
Isolierung  der  Oximidosäure  wegen  der  geringeren  Kristallisationsfähig¬ 
keit  eine  mühsame  Operation  und  gibt  nur  eine  geringe  Ausbeute.  Man 
verarbeitet  daher  zweckmäßiger  die  rohe  Oximidosäure  sogleich  auf 
Ketonsäure  und  kann  dann  aus  dieser  leicht  zu  reinigenden  Substanz 
eventuell  Oximidosäure  darstellen. 


*)  Ber.  27,  1818. 
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5-Isopropylheptan-2-onsäure, 

CH3C0CH2CH2CHCH2C02H. 

CH 

/\ 

CH3  ch3 

50  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit  40  g  Amylnitrit  gemischt  und 
bei  stetem  Rühren  und  Eiskühlung  im  Laufe  eines  Tages  30  g  konzen¬ 
trierte  Salzsäure  zugetropft.  Die  Flüssigkeit  färht  sich  erst  hraun, 
dann  grün  und  endlich  blau  und  scheidet  allmählich  unter  schwacher 
Gasentwickelung  Kristalle  von  Bisnitrosotetrahydrocarvon  aus  (2  g). 
Am  folgenden  Tage  wurde  die  rohe  Oximidosäure  durch  Ausschütteln 
mit  verdünnter  Natronlauge,  Ansäuern  und  Extrahieren  mit  Äther 
isoliert  (24  g)  und  durch  zweistündiges  Kochen  mit  12  Tin.  verdünnter 
Schwefelsäure  in  die  Ketonsäure  übergeführt.  Zur  Reinigung  derselben 
führt  man  sie  in  das  Semicarbazon  über  und  spaltet  dieses.  Die  bei 
der  oben  beschriebenen  Operation  gewonnene  rohe  Ketonsäure  lieferte 
15  g  Semicarbazon,  welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter 
Wasserzusatz  in  farblosen,  bei  152  bis  153°  schmelzenden  Kristallen 
erhalten  wurde.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CnH21N303: 

Ber.  Prozente:  C  54,26,  H  8,70,  N  17,31. 

Gef.  „  „  54,48,  „  8,74,  „  17,17. 

Die  Spaltung  des  Semicarbazons  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
führt  zur  Verschmierung,  dagegen  gelingt  sie  glatt  bei  Anwendung  von 
Kalilauge. 

In  einem  mit  einem  Rückflußkühler  versehenen  eisernen  Topf 
wurden  18  g  Semicarbazon  mit  der  15  fachen  Menge  20proz.  Kalilauge 
zwei  bis  drei  Stunden  gekocht,  wobei  Ströme  von  Ammoniak  entwichen. 
Die  durch  Ansäuern  und  Ausäthern  gewonnene  Ketonsäure  (14  g)  kri¬ 
stallisiert  sofort.  Für  die  Analyse  wurde  dieselbe  noch  im  Vakuum 
destilliert  und  gab  dann  auf  die  Formel  C10H18O3  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  64,47,  H  9,75. 

Gef.  „  „  64,16,  64,51,  „  9,88,  9,80. 

Die  Isopropylheptanonsäure  bildet  farblose,  zugespitzte  Kristalle 
vom  Schmelzpunkt  40°  und  dem  Siedepunkt  192°  bei  20  mm  Druck. 
Aus  heißem  Wasser  scheidet  sie  sich  in  Form  eines  langsam  erstarrenden 
Öles  ab.  Die  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  gab  keine  günstigen 
Resultate. 

Die  daraus  dargestellte  Oximidosäure  kristallisiert  in  rundlich 
ausgebildeten  Kristallen,  schmilzt  bei  75  bis  78°,  wird  von  Säuren  ge¬ 
spalten  und  ist  in  allen  Beziehungen  identisch  mit  der  direkt  aus  Tetra¬ 
hydrocarvon  gebildeten  Substanz.  Die  Analyse  beider  Präparate  stimmte 
auf  die  Formel  Cl0H19NO3: 

Ber.  Prozente :  C  59,65,  H  9,52,  N  6,98. 

Gef.  „  „  59,48,  60,02,  „  9,62,  9,79,  „  7,05,  6,66. 

29* 
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Das  Präparat  I  war  aus  der  reinen  Ketonsäure,  II  aus  TetrahycLro- 
carvon  durch  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  gewonnen.  Das 
Phenylhydrazon  bildet  sich  beim  Stehen  einer  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  versetzten,  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  der  Keton¬ 
säure.  Durch  Ausspritzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  W asser  werden 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102°  erhalten.  Die  Analyse  führt 
auf  die  Formel  C16H24N203: 

Ber.  Prozente:  C  69,50,  H  8,76,  N  10,16. 

Gef.  „  „  69,38,  „  9,10,  „  10,16. 

Die  Substanz  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Der  Äthylester,  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung,  ist  ein  bei  143  bis  146°  unter  12  mm  Druck 
siedendes,  farbloses  Öl  von  süßlichem  Geruch. 


1  -Acetyl-4-isopropylcyklopentan-2-on. 
(Acetylisopropylketopentamethylen.) 
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Zur  Darstellung  dieses  Ketons  wurde  ebenso,  wie  oben  beim 
Menthon  angegeben  worden,  verfahren,  und  13g  des  Esters  mit  1,6g 
feingeschnittenem  Natrium  und  8  g  Xylol  digeriert.  Das  Kupfersalz 
(10  g)  kristallisiert  in  hellgrünen,  verfilzten  Nüdelchen.  Analyse  für  die 
Formel  C20H30O4Cu: 

Ber.  Prozente:  C  60,35,  H  7,61,  Cu  15,95. 

Gef.  „  „  60,15,  „  7,94,  „  15,78.  * 

Dieses  Kupfersalz  verhält  sich  genau  so  wie  das  isomere  Menthon- 
derivat  und  gibt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  freie  Diketon.  Zur 
Reinigung  wurde  dasselbe  bei  vermindertem  Druck  destilliert  und  als 
ein  farbloses,  unter  25  mm  Druck  bei  130  bis  132°  siedendes,  leicht 
bewegliches  Öl  von  süßlichem  Geruch  erhalten.  Bemerkenswert  ist,  daß 
das  isomere  Diketon  viel  niedriger,  bei  115  bis  116°,  siedet,  es  ist  also 
die  Eigenschaft  der  Menthonderivate,  niedriger  zu  sieden  als  die  Carvo- 
menthonderivate ,  noch  bei  diesen  entfernteren  Abkömmlingen  erhalten. 

Ber.  Prozente:  C  71,38,  H  9,59. 

Gef.  ,,  „  71,07,  „  9,83. 
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Das  Diketon  ist  wie  sein  Isomeres  mit  Wasser  nicht  mischbar,  aber 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  organischen  Lösungsmitteln.  Als 
1,3 -Diketon  gibt  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  Rotfärbung,  die  von  Äther  aufgenommen  wird.  Seine  Bisulfit¬ 
verbindung  kristallisiert  in  farblosen,  zugespitzten  Nadeln.  Das  Dioxim 
kristallisiert  heim  Ausspritzen  der  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden, 
linsenförmigen  Kristallen,  die  sich  bisweilen  zu  regelmäßigen  Sternen 
vereinigen  vom  Schmelzpunkt  165°. 

Rückbildung  der  Isopropylheptanonsäure  durch  Hydrolyse 

des  Diketons. 

Das  Diketon  wird  durch  einstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Kali¬ 
lauge  ebenso  wie  sein  Isomeres  in  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurück¬ 
geführt.  Identifizierung:  Bei  40°  schmelzende  Täfelchen.  Das  Semi- 
carbazon  schmolz  bei  140  bis  142°,  also  etwas  niedriger  als  das  oben 
beschriebene,  bei  152  bis  153°  schmelzende,  indessen  ist  dies  ohne 
Belang,  da  die  erhaltene  Menge  zu  gering  war,  um  eine  Umkristalli¬ 
sation  zu  gestatten. 


Bisnitrosotetrahydrocarvon1). 

Das  Tetrahydrocarvon  gibt  eine  viel  geringere  Ausbeute  an  dieser 
Verbindung  als  das  Menthon,  indessen  ließ  sich  dieselbe  durch  folgendes 
Verfahren2)  bis  auf  18  Proz.  steigern. 

50  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit  33  g  Äthylnitrit  gemischt  und 
dazu  innerhalb  von  sechs  Stunden  4  g  Acetylchlorid  unter  Eiskühlung 
und  beständigem  Umrühren  zugetropft,  wobei  die  Verbindung  unter 
Blaufärbung  der  Flüssigkeit  und  geringer  Gasentwickelung  allmählich 
Kristalle  abscheidet.  Am  folgenden  Tage  wurden  noch  21g  Äthylnitrit 
zugefügt  und  wieder  3  g  Acetylchlorid  in  der  nämlichen  Weise  zugetropft. 
Nach  weiterem  12stündigen  Stehen  in  der  Kälte  wurden  die  Kristalle 
abfiltriert;  aus  der  sirupförmigen  Lauge  konnten  große  Mengen  der 
oben  beschriebenen  Ketonsäure  gewonnen  werden. 

Die  Kristalle  wurden  mit  Methylalkohol  gewaschen ,  in  Chloroform 
gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Das  Bisnitrosotetrahydrocarvon 
bildet  so  farblose,  rhombische  Täfelchen  und  dicke  Prismen  von  starkem 
Glanz,  es  löst  sich  schwierig  in  Äther  und  kristallisiert  daraus  beim 
Verdunsten  in  zollangen  Nadeln.  Der  Körper  schmilzt  bei  119°  unter 
Aufschäumen.  Die  Analyse  führt  auf  die  Formel  C20  H34N204: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  65,57,  H  9,29,  N  7,65. 

Gef.  „  „  65,68,  „  9,70,  „  7,80. 


*)  Ber.  28,  1588.  —  *)  Ber.  28,  641. 
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Tetraliydrocarvon  bisnitrosylsäure. 


Als  5  g  Bisnitrosotetrahydrocarvon  in  einer  gläsernen  Kugelmühle x) 
mit  25  g  frisch  bereitetem  Äther  -  Chlorwasserstoff  unter  Eiskühlung 
durckgescküttelt  wurden,  war  nach  einer  halben  Stunde  Lösung  ein¬ 
getreten.  Nach  einstündigem  Stehen  in  der  Kälte  wurde  die  Salzsäure 
mit  Eis  entfernt,  und  der  Äther  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgewogen. 
Das  ätherische  Extrakt  der  angesäuerten,  alkalischen  Lösung  lieferte 
eine  ölige  Säure,  welche  nach  der  Entfernung  einer  beigemengten, 
stärkeren  Säure  mittelst  Bicarbonat  zu  einer  Kristallmasse  erstarrte 
(1,3  g),  welche  durch  Ausspritzung  der  alkoholischen  Lösung  gereinigt 
wurde.  Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C10HlsN2O3. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  56,02,  H  8,47,  N  13,11. 

Gef.  „  „  56,09,  „  8,52,  „  13,34. 

Da  in  dem  ersten  ätherischen  Auszug  ein  gechlortes  Keton  ge¬ 
funden  wurde,  verläuft  also  die  Spaltung  der  Bisnitrosylsäure  genau 
wie  beim  Bisnitrosomenthon: 


CH3 

c-n2o2.c10h17o 


h2c 

h2c 


CO 

ch2 


HCl 
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h2c 


ch3 

c— n2o2h 

/^CO 


H2Cx/CH2 

c 

/\ 

H  C3H7 
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H*c 


h2c 


ch3 

C— CI 
CO 

ch2 


/\ 

H  C3H7 


Die  Bisnitrosylsäure  kristallisiert  in  anscheinend  rechtwinkligen 
Blättchen,  welche  bei  82°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  löslich 
in  Alkalien  und  in  Soda,  unlöslich  in  Bicarbonat,  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammonsalzes 
gibt  mit  Kupfersulfat  eine  hellgrüne,  kristallinische  Fällung. 


Oximidosäure  aus  Bisnitr osotetrahydrocarvon. 

Obgleich  das  gleichzeitige  Auftreten  der  Ketonsäure  und  der  Bis- 
.  nitrosoverbindung  bei  der  Behandlung  des  Menthons  und  des  Tetra- 
kydrocarvous  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  es  wahrscheinlich  macht, 
daß  die  Bisnitrosogruppe  in  die  Stellung  1  tritt,  so  lag  doch  noch  kein 


‘)  Bestehend  aus  einem  mit  Glaskugeln  beschickten  und  in  geeigneter 
Stellung  von  einer  Turbine  gedrehten  Erlenmeyer-Kolben. 
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direkter  Beweis  vor.  Die  vorstehende  Reaktion  hat  nun  einen  solchen 
geliefert,  indem  bei  der  Sprengung  des  Bisnitrosotetrahydrocarvons  mit 
Salzsäure  als  Nebenprodukt  die  Oximidosäure  erhalten  wurde.  Man 
könnte  zwar  einwenden,  daß  die  von  einer  anderen  Stelle  abgespaltene 
Nitrosogruppe  zu  der  Sprengung  der  Kette  Verwendung  fände,  indessen 
ist  diese  Erklärung  dem  Gesamtverhalten  gegenüber  höchst  unwahr¬ 
scheinlich.  Die  Oximidosäure  findet  sich  in  dem  Auszug  der  rohen  Bis- 
nitrosylsäure  mit  Bicarbonat  (0,6  g).  Identifizierung:  Schmelzpunkt  75 
bis  77°,  ansteckhar  durch  die  Oximidosäure,  gibt  heim  Kochen  mit 
Säuren  Hydroxylamin  und  eine  Ketonsäure,  welche  ein  bei  151  bis  152° 
schmelzendes  Semicarbazon  liefert. 


Neues  Terpenon,  C10H16O. 

Bei  der  Darstellung  der  Bisnitrosylsäure  bleibt  im  Äther  ein  ge¬ 
chlortes  Keton  zurück,  welches  seiner  Entstehung  nach  das  Chlor  in  1 
enthalten  muß.  Zur  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  wurde  das  ölige 
Keton  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  eine  halbe  Stunde  und  danu  zur 
Zersetzung  von  etwa  gebildeten  Acetaten  eine  halbe  Stunde  nach  Zusatz 
von  Natronlauge  gekocht.  Das  Keton  wurde  nach  dem  Übertreiben  mit 
Wasserdampf  getrocknet  und  fraktioniert.  Die  Hauptmenge  ging  bei 
233  bis  235°  korr.  über.  Der  Geruch  ist  kümmelähnlich,  Ausbeute  aus 
15  g  Bisnitrosoverbindung  im  ganzen  8  g.  Gegen  Permanganat  verhält 
es  sich  ungesättigt.  Das  Semicarbazon  kristallisiert  aus  Alkohol  bei 
vorsichtigem  Wasserzusatz  in  sternförmig  verwachsenen,  schräg  ab¬ 
gestutzten  Prismen  und  Nädelchen.  Die  Analyse  zeigte,  daß  hierbei  eine 
Wasseraufnahme  stattgefunden,  indem  sie  für  die  Formel  C11H21N302 
stimmte : 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  58,08,  H  9,31. 

Gef.  „  n  58,24,  58,32,  „  9,57,  9,57. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  222  bis  223°  gefunden  (Baeyer  224°). 

Baeyer  hatte  bestimmt  erwartet,  daß  dieses  Keton  mit  dem 
Carvotanaceton  identisch  sein  würde x)-  Es  ist  dieses  aber  nicht  der 
Fall,  da  der  Siedepunkt  etwas  höher  hegt,  und  Wallach  neuerdings 
den  von  Baeyer  gefundenen  Schmelzpunkt  des  Semicarbazons  des 
Carvotanacetons  177  bis  178°  2)  bestätigt  hat.  Am  meisten  Ähnlichkeit 
hat  das  neue  Keton  noch  mit  dem  Carvenon  Wallachs,  welches  hei 
233°  siedet  und  ein  bei  200  bis  201°  schmelzendes  Semicarbazon 
liefert  (Wallach,  1.  c.).  Dieses  Semicarbazon  enthält  aber  kein  auf¬ 
genommenes  Wasser  nach  Wallachs  Analyse.  Das  Keton  scheint  dem¬ 
nach  mit  keinem  bekannten  identisch  zu  sein,  was  deshalb  besonders 
interessant  ist,  weil  ihm  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  die  Formel 


‘)  Ber.  28,  1589. 


!)  Ber.  28,  1959. 
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zugeschrieben  werden  muß. 

Leider  war  die  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  zu  gering,  um 
weitere  Yersuche  mit  dem  Körper  anzustellen,  jedoch  ist  zu  bemerken, 
daß  der  hohe  Siedepunkt,  sowie  die  Wasseraufnahme  bei  der  Semi- 
carbazonbildung  eher  für  die  Formel  II  spricht,  wonach  das  neue  Keton 
das  Pulegon  der  Carvonreihe  wäre. 

Darstellung  der  Isopr opylheptanonsäure  durch  direkte 
Oxydation  des  Tetrahydrocarvons. 

Die  schlechte  Ausbeute  an  Ketonsäure  vermittelst  der  Amylnitrit- 
methode  veranlaßte  mich,  das  Tetrahydrocarvon  mit  Permanganat  zu 
oxydieren.  10  g  Keton  wurden  bei  40  bis  45°  mit  allmählich  zugesetzter 
4proz.  Permanganatlösung  oxydiert,  was  zwei  Tage  in  Anspruch  nahm. 
Hieraus  wurden  4,5  g  Semicarbazon  erhalten,  also  die  anderthalbfache 
Menge  des  auf  dem  anderen  Wege  gewonnenen.  Schmelzpunkt  des 
Semicarbazons  152  bis  153°. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  N  17,31. 

Gef.  „  „  17,39. 

Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  zu  Isopropyl¬ 
bernsteinsäure. 

Bei  kräftiger  Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  mit  Permanganat 
bildet  sich  Isopropylbernsteinsäure.  10  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit 
50  Tin.  Sodalösung  zum  Sieden  erhitzt  und  öproc.  Permanganatlösung 
bis  zum  Stehenbleiben  der  roten  Farbe  eingetropft,  wozu  105  g  Per¬ 
manganat  und  zwei  Stunden  Zeit  erforderlich  waren.  Die  in  üblicher 
Weise  erhaltene  Säure  erstarrte  nach  dem  Verjagen  der  flüchtigen 
Säuren  zu  einem  Kristallkuchen  von  5  g  Gewicht.  Die  Säure  wurde 
nach  den  Angaben  Kachlers ')  durch  das  Kalksalz  gereinigt  und  mit 
Tierkohle  entfärbt.  Sie  bildete  kurze,  zu  kugeligen  Aggregaten  ver¬ 
einigte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  114  bis  115°.  Bei  der  von  mir 
nach  Kachlers  Vorschrift  aus  Camphersäure  dargestellten  Probe  fand 


)  Lieb.  Ann.  169,  168. 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


457 


ich  den  Schmelzpunkt  115  bis  116°.  Im  übrigen  stimmten  ebenfalls 
alle  anderen  Eigenschaften  überein. 

Ebenso  entsteht  die  Isopropylbernsteinsäure,  wenn  man  das  erste 
Oxydationsprodukt  des  Tetrahydrocarvons,  die  Ketonsäure,  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  oxydiert.  Die  so  erhaltene  Säure  zeigt  aber  einen 
etwas  zu  niedrigen  Schmelzpunkt  und  einen  zu  hoben  Kohlenstoffgebalt, 
was  auf  eine  Beimengung  von  Isopropylglutarsäure  oder  Isopropyl¬ 
adipinsäure  hindeutet.  Daß  letztere  Säure  nicht  erhalten  wurde,  ist 
bemerkenswert,  da  Manasse  und  Rupe1)  bei  der  Oxydation  von 
Mentbon  ß-  Methyladipinsäure  in  beinahe  quantitativer  Ausbeute  er¬ 
halten  haben. 

Um  die  Isopropyladipinsäure  zu  erhalten,  habe  ich  schließlich  die 
Ketonsäure  mit  Bromnatron  behandelt  und  neben  Bromoform  eine  ölige 
Säure  erhalten,  die  beginnende  Kristallisation  zeigte.  Es  fehlte  mir 
aber  an  Zeit,  diese  Säure  genauer  zu  studieren. 

Die  Beziehungen  dieser  Säuren  zueinander  ergeben  sich  aus 
folgenden  Formeln: 

CH3C0CH2CH2CHCH2C02H 

c3h7 

Ketonsäure 

co2hch2ch2chch2co2h 

c3h7 

/S-Isopropyladipinsäure 

co2hch2chco2h 

c3h7 

Isopropylbernsteinsäure 


231.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Fünfzehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29,  326  [1896].) 

Über  a-Pinonsäure. 

In  der  dreizehnten  Mitteilung  2)  habe  ich  angegeben ,  daß  bei  der 
Oxydation  des  Pinens  mittelst  Permanganat  bei  niedriger  Temperatur 
die  kristallisierende  oc-Pinonsäure  entsteht.  Seitdem  habe  ich  beobachtet, 
daß  die  Bildung  dieser  Säure  viel  glatter  erfolgt,  wenn  man  eine  Per¬ 
manganatlösung  von  30°  mit  dem  Pinen  bis  zur  Entfärbung  der  ersteren 
durchschüttelt.  Die  fraktionierte  Destillation  ist  bei  diesem  Verfahren 
unnötig.  Noch  glatter  gewinnt  man  diese  Säure  bei  Anwendung  einer 
angesäuerten  Permanganatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  daß 


l)  Ber.  27,  1818.  —  *)  Ber.  29,  22. 
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man  imstande  ist,  einige  Tropfen  Rohpinen  in  fünf  Minuten  in  farblose 
kristallisierte  «-Pinonsäure  überzuführen.  Es  kann  also  keinem  Zweifel 
unterliegen,  daß  die  «-Pinonsäure  ein  direktes  Oxydationsprodukt  des 
Pinens  ist.  Damit  stimmt  das  Verhalten  der  «-Pinonsäure  gegen 
Schwefelsäure  vollständig  überein,  indem  dieselbe  durch  dieses  Reagens 
unter  Wasseraufnahme  genau  in  derselben  Weise  verändert  wird,  wie 
das  Pinen  bei  der  Bildung  des  Terpineols. 

Umlagerung  der  «-Pinonsäure  in  das  isomere  Lacton 

von  W allach. 

Erhitzt  man  «-Pinonsäure  mit  10  Tin.  50  proz.  Schwefelsäure  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbade,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  bräunliche  Färbung  mit  grüngelber  Fluorescenz  an.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Tierkoble  entfärbt  und 
mit  Ammonsulfat  gesättigt,  wobei  sich  ein  dicker  Kristallbrei  bildet. 
Durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  und  Umkristallisieren  aus  Wasser 
erhält  man  große  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63  bis  65° 
und  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  die  der  «-Pinonsäure. 

Die  Analyse  führt  nämlich  zu  der  Formel  C10H16O3: 

Ber.  Prozente :  C  65,22,  H  8,70. 

Gef.  „  „  65,12,  „  8,79. 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ,  und  die  Substanz  erwies  sich  als 
identisch  mit  dem  von  Wallach  durch  Oxydation  des  Terpineols  er¬ 
haltenen  Lacton,  für  welches  Tie  mann  und  Semmler1)  die  Formel 
des  Methylketons  einer  homologen  Terpenylsäure  aufgestellt  haben. 

Was  die  Formulierung  der  «-Pinonsäure  betrifft,  so  erinnere  ich 
daran,  daß  meine  erwähnten  Untersuchungen  zu  der  Annahme  eines 
Trimethylenringes  oder  eines  Tetramethylenringes  im  Pinen  geführt 
haben.  Ich  habe  wegen  der  Beständigkeit  der  Pinsäure  die  Annahme 
eines  Tetramethylenringes  für  wahrscheinlicher  erklärt,  indessen  lege 
ich  darauf  keinen  besonderen  Wert,  weil  die  Untersuchungen  von 
E.  Büchner2)  gezeigt  haben,  daß  gewisse  Derivate  des  Trimethylens, 
wie  z.  B.  die  1,2 -Dicarbonsäure,  der  Sprengung  des  Trimethylenringes 
einen  enormen  Widerstand  entgegensetzen. 

Die  «-Pinonsäure  verhält  sich  gegen  50 proz.  Schwefelsäure  ganz 
ähnlich,  wie  die  1,1 -Dicarbonsäure  des  Trimetbylens,  welche  nach  Fittig 
und  Roeder  3)  durch  zwei  Minuten  langes  Sieden  mit  50proz.  Schwefel¬ 
säure  unter  Aufspalten  des  Ringes  in  Carbobutyrolactonsäure  übergeht, 
und  es  liegt  daher  kein  Grund  gegen  die  Annahme  eines  Trimethylen¬ 
ringes  in  der  «-Pinonsäure  vor,  wenn  auch  ihr  Oxydationsprodukt  — 
die  Pinsäure  —  durch  zweistündiges  Kochen  mit  50  proz.  Schwefelsäure 
nicht  verändert  wird,  da  die  Pinsäure  sich  ja  ähnlich  verhalten  könnte, 


')  Ber.  28,  1778.  —  s)  Lieh.  Ann.  284,  200.  —  3)  Lieh.  Ann.  227,  21. 
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wie  die  1,2-Dicarbonsäure  von  Büchner.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  bleibt  daher  Gegenstand  weiterer  Forschung,  und  ich  werde  im 
folgenden  nur-  der  Einfachheit  wegen  die  früher  benutzte  Tetramethylen¬ 
formel  wieder  anwenden. 

Die  unter  Sprengung  des  Ringes  erfolgende  Umlagerung  der  a-Pinon- 
säure  in  das  Lacton  läßt  sich  demnach  folgendermaßen  formulieren: 
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«-Pinonsäure  Lacton  von  Wallach 

Wegen  dieses  Verhaltens  der  «- Pinonsäure  ist  klar,  daß  man  bei 
der  Oxydation  derselben  in  saurer  Lösung  Oxydationsprodukte  des  iso¬ 
meren  Lactons  erhalten  kann,  z.  B.  bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure, 
welche  nach  meinen  Beobachtungen  ebenso  hydrolytisch  wirkt  wie  die 
Schwefelsäure. 


Oxydation  der  «-Pinonsäure  mit  Salpetersäure. 

Obgleich  die  «-Pinonsäure  eine  auffallende  Beständigkeit  gegen 
Permanganat  selbst  in  saurer  Lösung  zeigt,  wird  sie  von  verdünnter 
Salpetersäure  bei  Siedetemperatur  außerordentlich  leicht  oxydiert. 

Trägt  man  fein  verteilte  a-Pinonsäure  in  Quantitäten  von  circa  1/3  g 
in  ein  bis  nahe  zum  Sieden  erhitztes  Gemisch  von  10  Tin.  konzentrierter 
Salpetersäure  und  10  Tin.  Wasser  ein,  so  findet  ein  starkes  Auf¬ 
schäumen  statt. 

Man  wartet  mit  dem  weiteren  Einträgen  solange,  bis  dieses  nach¬ 
gelassen  hat  und  erhält  schließlich  die  Flüssigkeit  bei  derselben  lem- 
peratur,  bis  die  Gasentwickelung  fast  ganz  aufhört.  Dampft  man  nun 
die  Salpetersäure  —  schließlich  unter  mehrmaligem  Zusatz  von  wenig 
Wasser  —  in  einer  Kristallisationsschale  auf  dem  Wasserbade  ab,  so 
erhält  man  einen  farblosen  Sirup,  welcher  auf  Zusatz  von  wenig  50proz. 
Schwefelsäure  kristallinisch  erstarrt.  Der  Kristallkuchen  wird  nun  auf 
einen  Tonteller  gebracht,  mit  derselben  Schwefelsäure  angerührt  und 
wieder  auf  Ton  gestrichen.  Nach  mehrmaligem  L  mkristallisieren  aus 
wenig  heißem  Wasser  erhält  man  eine  Kristallmasse,  welche  an  Äther 
Pinsäure  abgibt,  während  etwas  Terebinsäure  zurückbleibt.  Reinigung 
durch  das  Kupfersalz.  Schmelzpunkt  circa  102°. 

Analyse  für  die  Formel  C9H1404: 

Ber.  Prozente:  C  58,06,  H  7,53. 

Gef.  „  „  58,06,  „  7,73. 
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Daneben  findet  sich  noch  Oxalsäure.  Die  Bildung  der  Pinsäure 
bei  der  Oxydation  der  «-Pinonsäure  mit  Salpetersäure  ist  insofern  von 
Wichtigkeit,  als  sie  zeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  unterbromig- 
saurem  Natron  auf  die  «-Pinonsäure  keine  Umlagerung  eintritt.  Die 
Pinsäure  enthält  daher  denselben  Ring  wie  die  «-Pinonsäure. 

Oxypinsäure. 

Die  außerordentliche  Beständigkeit  der  Pinsäure  —  sie  kann  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden  kurze  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 
gekocht  werden  —  läßt  einen  direkten  Abbau  durch  Oxydation  als  ein 
mißliches  Unternehmen  erscheinen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die 
Konstitution  der  Säure  zu  ermitteln.  Ich  habe  daher  versucht,  zunächst 
ein  Hydroxyl  in  dieselbe  einzuführen,  um  sie  dadurch  reaktionsfähiger 
zu  machen. 

Die  Pinsäure  wurde  zunächst  nach  der  Methode,  wrelche  ich  zur 
Darstellung  der  Monobromhexahydroterephtalsäure  angewendet  habe, 
in  eine  Monobrompinsäure  verwandelt.  Die  Säure  wurde  mit  2  Mol. 
Fünffachchlorphosphor  in  einem  Einschmelzrohr  bis  zur  Beendigung 
der  Reaktion  behandelt,  dann  die  nötige  Menge  Brom  in  einem  Glas¬ 
kügelchen  zugegeben,  das  Rohr  zugeschmolzen  und  das  Kügelchen  zer¬ 
trümmert.  Nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  100°  war  die  Farbe  des 
Broms  verschwunden,  die  Masse  wurde  nun  mit  Eiswasser  behandelt 
und  das  ölige  Chlorid  mit  Ameisensäure  in  die  Säure  verwandelt.  Die 
gebromte  Säure  wurde  nun  entweder  in  Eisessiglösung  mit  essigsaurem 
Silber  behandelt  und  das  gebildete  Acetat  mit  Kali  verseift  oder  direkt 
mit  Barytwasser  gekocht.  In  beiden  Fällen  resultierte  dieselbe  Säure, 
welche  in  gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  193  bis  194° 
aus  Wasser  kristallisiert.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  einer 
Oxypinsäure  C9H1405: 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  53,47,  H  6,93. 

Gef.  „  „  53,18,  „  6,98. 

In  Wasser  ist  sie  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich 
schwer  löslich.  Die  Lösung  fällt  essigsaures  Kupfer  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  tritt  eine  Trübung  ein,  die  beim  Erkalten  wieder  ver¬ 
schwindet. 

Die  Pinsäure  verhält  sich  bei  der  Bildung  der  Oxypinsäure  also 
ähnlich  wie  die  Camphersäure ,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß  sie  als 
Oxysäure  ebensowenig  ein  Lacton  bildet,  wie  sie  selbst  auch  kein  An¬ 
hydrid  zu  geben  imstande  ist.  Ein  weiteres  Studium  derselben  wird 
hoffentlich  Licht  auf  die  Konstitution  der  Pinsäure  werfen. 

Herrn  Dr.  Villiger  sage  ich  für  seine  treffliche  Hilfe  bei  dieser 
Arbeit  meinen  besten  Dank. 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


461 


232.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Sechzehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29,  1078  [1896].) 

Mit  Bertram  Prentice:  Beiträge  zur  Geschichte  des 

Pulegons. 

In  einer  Mitteilung  über  denselben  Gegenstand  haben  Baeyer  und 
Henrich  ein  neues  Derivat  des  Pulegons,  das  Nitrosopulegon,  be¬ 
schrieben  1).  Da  dieser  Körper  ein  auffallendes  Verhalten  gegen  Alkalien 
zeigte,  haben  wir  die  Untersuchung  weiter  fortgesetzt.  Es  hat  sich 
dabei  herausgestellt,  daß  derselbe  zu  der  Klasse  der  Bisnitrosoverbindungen 
gehört,  aber  insofern  von  den  bisher  bekannten  abweicht,  als  er  bei  der 
Spaltung  sowohl  eine  Bisnitrosylsäure  als  auch  ein  Oxim  zu  liefern  im¬ 
stande  ist,  während  die  früher  untersuchten  Glieder  dieser  Reihe  ent¬ 
weder  —  falls  sie  tertiär  waren  —  selbstverständlich  nur  die  Bisnitrosyl¬ 
säure,  oder  —  wenn  sekundär  —  nur  Oxime  geliefert  haben. 

Das  Bisnitrosopulegon  wird  nämlich  von  Salzsäure  mit  größter 
Leichtigkeit  in  eine  Bisnitrosylsäure  und  ein  chlorhaltiges ,  aber  stick¬ 
stofffreies  Produkt  gespalten.  Alkalien  führen  es  dagegen  augenblick¬ 
lich  in  ein  Produkt  über,  welches  dem  ganzen  Verhalten  nach  ein 
Orthoisonitrosoketon  sein  dürfte.  Allerdings  gelang  es  nicht,  nach  be¬ 
kannten  Methoden  daraus  ein  Orthodiketon  darzustellen,  da  immer  Ver¬ 
harzung  eintrat,  indessen  erklärt  sich  dieses  Verhalten  wohl  zur  Genüge 
durch  das  Vorhandensein  einer  benachbarten  Doppelbindung. 

Betrachtet  man  nun  diese  Reaktionen  vom  Standpunkte  der 
Semmler  sehen  Formel  aus,  welche  durch  die  neuesten  Untersuchungen 
von  Wallach2)  eine  weitere  Stütze  gefunden  hat,  so  gelingt  es,  für 
das  auffallende  Verhalten  des  Bisnitrosopulegons  eine  befriedigende  Er¬ 
klärung  zu  geben.  Zu  diesem  Zweck  stellen  wir  die  Formeln  des  Bis¬ 
nitrosopulegons  und  des  Bisnitrosobenzyls  von  Behrend  und  König3) 
nebeneinander. 

C6H5.CH2.N.02.N.CH2.CcH5 
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\/ 
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OCxXCH2 
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/\ 

/\ 

h3c  ch3 

h3c  ch3 

l)  Ber.  28,  652.  —  !)  Lieb.  Ann.  289,  337.  —  3)  Lieb.  Ann.  263,  212. 
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In  dem  Bisnitrosobenzyl  ist  die  Bisnitrosogruppe  —  N02N  —  auf 
beiden  Seiten  sehr  fest  mit  Kohlenwasserstoffgruppen  verbunden,  es  kann 
daher  nicht  auffallen,  daß  die  Sprengung  nur  in  der  Mitte  erfolgt,  welche 
wahrscheinlich  zunächst  zu  einer  wahren  sekundären  Nitrosoverbindung 
führt,  die  dann  spontan  in  eine  Isonitrosoverbindung  —  das  Benzald- 
oxim  —  übergebt.  Im  Bisnitrosopulegon  ist  dagegen  die  Bisnitroso¬ 
gruppe  an  ein  der  Ketongruppe  benachbartes  Methylen  gebunden,  dessen 
Wasserstoffatome  bekanntlich  sehr  beweglich  sind.  Es  genügt  daher 
zur  Erklärung  der  Bildung  einer  sekundären  Bisnitrosylsäure ,  anzu¬ 
nehmen  ,  daß  der  Anheftepunkt  der  Bisnitrosogruppe  der  Salzsäure 
gegenüber  lockerer  ist,  als  das  innere  Gefüge  der  Bisnitrosogruppe.  So 
erklärt  sieb  ungezwungen  die  Spaltung  des  Bisnitros opulegons  durch 
Säuren  in  Bisnitrosylsäure,  durch  Alkalien  in  Isonitrosopulegon : 


H  CH3 

H  CH3 

\/ 

\/ 
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H,C  CH, 


H=C  CH, 


Wenn  man  das  Nitrosochlorid  energischer  einwirken  läßt,  so  wird 
die  Gruppe  C3H6,  wahrscheinlich  als  Aceton,  abgespalten  und  durch  die 
Isonitrosogruppe  ersetzt,  ein  Verhalten,  welches,  nach  den  oben  an¬ 
geführten  Versuchen  Wallachs  über  die  Hydrolyse  des  Pulegons  in 
Aceton  .und  ein  Keton  mit  7  Atomen  Kohlenstoff,  nicht  auff allen  kann. 
Der  so  entstandene  Körper  ist  ein  Dioxim.  Es  folgt  dies  aus  der  Bildung 
eines  Diacetats  und  der  ziemlich  großen  Löslichkeit  der  Substanz  in  den 
Lösungsmitteln  mit  Wahrscheinlichkeit,  da  die  Bisnitrosoverbindungen 
sich  meist  durch  große  Schwerlöslichkeit  auszeichnen. 

Die  Bildung  des  Dioxims  aus  dem  Pulegon  erklärt  sich  folgender¬ 
maßen  : 
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Das  Dioxim  liefert  endlich  mit  Hydroxylamin  ein  Trioxim.  welches 
aber  in  Form  eines  Anhydrids  auf  tritt: 


H  CH3 
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C 

NOH 


H  CH3 


G 
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NOH 


Experimenteller  Teil. 

Bisnit  rosopulegon. 

Ein  Gemisch  von  50  g  Pulegon,  50  g  Ligroin  und  25  g  Amylnitrit 
wird  mit  10  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  versetzt.  Unter  Er¬ 
wärmung,  die  durch  Abkühlen  mit  Eiswasser  möglichst  verhindert  werden 
muß,  scheiden  sich  fast  sofoi’t  farblose,  feine  Nadeln  ab,  die  nach 
10  Minuten  abfiltriert,  mit  Ligroin  gewaschen  und  auf  eine  Tonplatte 
gebracht  wurden.  Wenn  man  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  während 
des  Filtrierens  durch  Anwendung  eines  Kältegemisches  möglichst  kalt 
erhält,  kann  man  diese  Operation  mehrmals  wiederholen,  indem  man 
10  Tropfen  Salzsäure  von  neuem  zusetzt  und  abfiltriert,  sowie  die  Menge 
der  ausgeschiedenen  Nadeln  nicht  mehr  zunimmt.  Auf  diese  Weise 
konnten  aus  50  g  Pulegon  6  g  oder  10  Proz.  an  Bisnitrosopulegon  in 
Form  sehr  feiner,  weißer  Nadeln  gewonnen  werden. 

Die  Mutterlauge,  welche  bei  einer  gut  geleiteten  Operation  eine 
hellgrüne  Farbe  besitzt,  kann  noch  beträchtliche  Mengen  des  weiter 
unten  beschriebenen  Dioxims  liefern.  Zu  diesem  Zwecke  wird  sie  im 
Kältegemisch  zunächst  sehr  gut  abgekühlt,  weil  sonst  starke  Erwärmung 
unter  Gasentwickelung  eintritt,  was  zur  Folge  hat,  daß  nichts  Kristalli¬ 
nisches  mehr  abgeschieden  werden  kann.  Setzt  man  nun  noch  ab¬ 
wechselnd  kleinere  Portionen  Amylnitrit  —  im  ganzen  25  g  —  und 
10  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  so  scheiden  sich  körnige  Kristalle  ab,  die 
abfiltriert  und  mit  Ligroin  gewaschen  wurden.  Die  Ausbeute  betrug 
15  g  aus  50  g  Pulegon  oder  26  Proz. 

Das  Bisnitrosopulegon  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Äther, 
etwas  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  Zur  Entfernung  einer  ge¬ 
ringen  Menge  eines  chlorhaltigen  Körpers  wurde  es  mit  wenig  Chloro¬ 
form  angerieben,  auf  ein  Filter  gebracht  und  wiederholt  mit  Äther 
gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  im  Yakuum  gab  es  bei  der  Analyse 
genau  auf  die  Formel  C20H30N2O4  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  66,29,  H  8,28,  N  7,73. 

Gef.  „  „  66,11,  „  8,47,  ,  8,02. 
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Isonitrosopulegon. 

Bisnitrosopulegon  wird  unter  starker  Wärmeentwickelung  von 
Natronlauge  augenblicklich  in  Isonitrosopulegon  verwandelt.  Da  hierbei 
aber  ein  Teil  der  Substanz  verharzt  wird,  empfiehlt  es  sich,  Ammoniak 
anzuwenden  und  folgendermaßen  zu  verfahren.  5  g  Bisnitrosopulegon 
werden  mit  Äther  übergossen,  5  bis  10  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt 
und  stehen  gelassen.  Wenn  alles  gelöst  ist,  wird  die  ätherische  Flüssig¬ 
keit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  zum  Verdunsten 
hingestellt.  Das  so  erhaltene  kristallinische,  aber  noch  etwas  schmierige 
Isonitrosopulegon  wird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  durch 
fraktioniertes  Ausfällen  mit  Kohlensäure  gereinigt.  Isonitrosopulegon 
kristallisiert  in  strohfarbenen,  kurzen  Nadeln,  welche  sich  bei  122  bis 
127°  zersetzen.  Es  ist  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  und  kann  am  besten  aus  heißem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert  werden.  In  Alkalien 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  ausgefällt. 

Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  C10H15NO2: 

Ber.  Prozente:  C  66,29,  H  8,28,  N  7,73. 

Gef.  „  „  66,22,  „  8,40,  „  8,04. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  gibt  das  Isonitrosopulegon 
perlmutterglänzende  stickstoffhaltige  Blättchen,  welche  wegen  der  ge¬ 
ringen  Ausbeute  —  10  Proz.  —  nicht  untersucht  werden  konnten. 

Pulegondioximhydrat. 

Um  zu  zeigen,  daß  in  dem  Isonitrosopulegon  noch  eine  Ketongruppe 
enthalten  ist,  wurde  dasselbe  mit  Hydroxylamin  behandelt  unter  Zusatz 
von  Alkohol  und  Bicarbonat.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  auf 
dem  Wasserbade  kristallisierte  dasDioxim  aus.  Dasselbe  ist  in  Ammoniak 
nicht  löslich,  wohl  aber  in  Natronlauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
aus  dieser  Lösung  in  langen,  prismatischen  Nadeln  gefällt.  In  Lösungs¬ 
mitteln  ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  noch  in  Eisessig. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Wasser  ausgekocht  und  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
C10H18N2O3,  das  Dioxim  nimmt  daher  ein  Molekül  Wasser  auf,  genau 
wie  das  Pulegonoxim,  wodurch  bewiesen  wird,  daß  Bisnitrosopulegon 
und  Isonitrosopulegon  Derivate  des  unveränderten  Pulegons  sind. 

Ber.  Prozente:  C  56,07,  H  8,41,  X  13,08. 

Gef.  n  „  55,86,  „  8,57,  „  13,11. 

Pulegonbisnitrosylsäure. 

Als  Bisnitrosopulegon  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  Äther,  der 
bei  0°  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt  war,  übergossen  wurde, 
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löste  es  sich  in  kurzer  Zeit  auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  auf  Eis  ge¬ 
gossen,  mit  mehr  Äther  aufgenommen  und  mit  Sodalösung  behandelt. 
Aus  letzterer  fällte  Salzsäure  die  Bisnitrosylsäure  in  schönen  glänzenden 
Blättchen.  Durch  Umkristallisieren  aus  viel  kochendem  Ligroin  wird 
sie  in  feinen,  farblosen,  bei  115  bis  116°  schmelzenden  Nadeln  ge¬ 
wonnen.  Die  Substanz  enthält  kein  Chlor,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Äther,  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem 
Ligroin,  schwer  löslich  in  den  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H1(5N203: 

Ber.  Prozente:  C  56,6,  H  7,54,  N  13,2. 

Gef.  „  „  56,64,  „  7,67,  „  13,46. 

Die  Pulegonbisnitrosylsäure  zeigt  die  für  die  Bisnitrosylsäuren 
charakteristische  Reaktion,  indem  sie,  in  Soda  gelöst,  auf  Zusatz  von 
unterchlorigsaurem  Natron  einen  aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlag 
gibt,  der  sich  wie  Bisnitrosopulegon  verhält. 


Chlorpulegon. 

Die  ätherische  Flüssigkeit,  welche  durch  Sodalösuug  von  der  ge¬ 
bildeten  Bisnitrosylsäure  befreit  war,  hinterließ  beim  Verdunsten  ein 
zum  Teil  kristallinisch  erstarrendes  Öl.  Die  Kristalle  wurden  auf  Ton 
gebracht  und  aus  Alkohol,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  löslich  waren,  um¬ 
kristallisiert.  Die  erhaltenen  langen  Nadeln  schmelzen  bei  124  bis 
125°,  sind  im  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  den  anderen  ge¬ 
bräuchlichen  Lösungsmitteln.  Die  Menge  war  zu  gering  für  eine 
Analyse  und  weitere  Untersuchung,  indessen  ist  kein  Zweifel  vor¬ 
handen,  daß  es  ein  in  der  Stellung  2  chloriertes  Pulegon  oder  ein 
Chlorhydrat  dieser  Verbindung  ist. 

Diisonitroso-inethylcyklohexanon. 

Dieser  Körper,  welcher,  wie  oben  beschrieben,  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  Bisnitrosopulegons  gewonnen  wird,  ist  in  heißem 
Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  warzigen  Massen  ab. 
Zur  Reinigung  wurde  derselbe  in  Eisessig  gelöst,  und  die  nach  dem 
Verdunsten  des  Eisessigs  über  Kalk  erhaltene  Kristallmasse  zuerst  mit 
Ligroin  und  dann  mit  Äther  gewaschen.  Beim  Erhitzen  fängt  er  bei 
170°  an  sich  zu  bräunen  und  zersetzt  sich  bei  190°. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C7H,n  N203: 

Ber.  Prozente :  C  49,41,  H  5,88,  N  16,47. 

Gef.  „  „  49,11,  49,59,  „  5,78,  6,08,  „  16,59,  16,53. 

Der  Körper  ist  daher  nicht  ein  Derivat  des  Pulegons,  sondern  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Diisonitrosoverbindung  des  von  V  allach 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  30 
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durch  Hydrolyse  des  Pulegons  erhaltenen  Methylcyklohexanons  x).  Die 
alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung. 

Diacetat  des  Diisonitroso-methylcyklohexanons. 

Als  der  Körper  mit  Essigsäureanhydrid  fünf  Minuten  gekocht 
wurde,  hinterhlieb  nach  dem  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  eine 
kristallinisch  erstarrende  Masse ,  die  nach  dem  Aufbringen  auf  eine 
Tonplatte  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Ligroin  gefällt  wurde.  Es 
wurden  so  strohfarbene  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125  bis  130°  er¬ 
halten,  die  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Äther,  in 
Ligroin  nicht  löslich  sind. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  eines  Diacetats  CuH14Na05. 

Ber.  Prozente:  C  51,96,  H  5,51,  N  11,02. 

Gef.  „  „  51,83,  „  5,71,  „  11,25. 

Anhydrid  des  Triisonitroso-methylcyklohexans. 

Wenn  die  oben  beschriebene  Substanz  wirklich  die  Diisonitroso- 
verbindung  eines  Ketons  ist,  mußte  sie  mit  Hydroxylamin  eine  Tri- 
isonitrosoverbindung  geben.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der  Fall. 

Als  die  Diisonitrosoverbindung  in  Alkohol  gelöst  und  mit  salz¬ 
saurem  Hydroxylamin  und  Bicarbonat  über  Nacht  stehen  gelassen  wurde, 
kristallisierte  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  ein  neuer  Körper  in 
langen  Nadeln  aus.  Er  ist  in  Natronlauge  leicht,  in  Ammoniak  schwerer 
löslich  und  wird  durch  Kohlensäure  aus  der  alkalischen  Lösung  aus¬ 
gefällt.  In  heißem  Wasser  ist  er  löslich  und  scheidet  sich  beim  Ab¬ 
kühlen  in  langen,  farblosen  Nadeln  ab,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin,  schmilzt 
beim  schnellen  Erhitzen  bei  128  bis  129°. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C7H9N302,  welche  dem  Anhydrid 
eines  Trioxims  entspricht: 

Ber.  Prozente:  C  50,3,  H  5,38,  N  25,15. 

Gef.  „  „  50,5,  „  5,53,  „  25,24. 

Acetat  des  Anhydrids  des  Triisonitroso-methylcyklohexans. 

Die  eben  beschriebene  Substanz  lieferte  beim  Behandeln  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  ein  Monoacetat.  Nach  einstündigem  Kochen  wurde  das 
Essigsäureanhydrid  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  Alkohol  ver¬ 
jagt,  und  der  kristallinische  Rückstand  aus  Alkohol  umkristallisiert. 
Die  in  feinen,  farblosen  Nadeln  sich  ausscheidende  Substanz  besitzt  den 
Schmelzpunkt  139  bis  140°  und  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 


')  Lieb.  Ann.  289,  338. 
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Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C9HnN303: 

Ber.  Prozente:  C  51,67,  H  5,26,  X  20,09. 
Gef.  „  „  51,27,  „  5,40,  „  20,31. 


233.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Siebzehnte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  1907  [1896].) 

Erster  Abschnitt:  Über  «-Pinonsäure. 


In  der  dreizehnten  und  fünfzehnten  Mitteilung1)  habe  ich  ein  Oxy¬ 
dationsprodukt  des  Pinens  —  die  cc-Pinonsäure  —  beschrieben  und  Ver¬ 
suche  mitgeteilt,  welche  den  Zweck  hatten,  durch  Abbau  derselben  ihre 
Konstitution  zu  bestimmen.  Das  erste  Oxydationsprodukt  der  a-Pinon- 
säure  ist  die  Pinsäure,  welche  wegen  ihrer  großen  Beständigkeit  einem 
direkten  weiteren  Abbau  durch  Oxydation  Schwierigkeiten  in  den  Weg 
legt.  Ich  habe  daher  am  Schlüsse  der  fünfzehnten  Mitteilung  vorläufige 
Versuche  erwähnt,  welche  durch  Einführung  von  Brom  und  Ersatz  des¬ 
selben  durch  Hydroxyl  zu  einer  Oxypinsäure  führten,  von  der  zu  erwarten 
stand,  daß  sie  leicht  der  Oxydation  zugänglich  sein  würde.  Diese  Er¬ 
wartung  hat  sich  auch  bestätigt,  und  ich  lasse  deshalb  hier  die  genauere 
Beschreibung  der  gebromten  Pinsäure  und  der  Oxypinsäure  folgen,  sowie 
die  Oxydationsprodukte  der  letzteren,  den  Aldehyd  der  Norpinsäure  und 
die  Norpinsäure  selbst. 

Die  Untersuchung  hat  ergeben,  daß  die  Pinsäure  die  Gruppe 
...CH2.C02H  enthält,  indem  es  gelang,  aus  dem  Monobromderivat  der 
Säure  eine  «-Oxysäure  darzustellen,  welche  durch  Abspaltung  von  Kohlen¬ 
säure  in  einen  Aldehyd  und  in  die  zugehörige  Säure  verwandelt  werden 
konnte.  Unter  Zugrundelegung  der  von  mir  1.  c.  S.  142)  aufgestellten 
Formel  der  Pinsäure  lassen  sich  diese  Körper  folgendermaßen  formulieren, 
wenn  man  der  Kürze  halber  die  Gruppe  des  Dimethyltetramethylens 


I 


mit  dem  Zeichen 


0  H3.  c<rC  IL  c 

bezeichnet: 


C02H^)CH2C02H: 
CO2H<^>CH(0H)C02H: 
C02H<^>CH0: 
C02H<^)C02H: 


Pinsäure, 

Oxypinsäure, 

Aldehyd  der  Norpinsäure, 
Norpinsäure. 


')  Ber.  29,  22,  326.  —  *)  Bd.  II,  S.  434  dieser  Sammlung. 
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Experimenteller  Teil. 

Monobrompinsäure. 

Je  30  g  bei  110°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknete  Pinsäure 
wurden  fein  gepulvert  und  mit  34,5  g  Dreifachbromphosphor  in  dem 
von  Volhard  angegebenen  Bromierungsapparat  zusammengebracht.  Als 
nach  zweistündigem  Stehen  in  der  Kälte  die  Masse  dünnflüssig  geworden 
war,  wurden  allmählich  50  g  Brom  zugetropft.  Hierauf  wurde  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  Brom  verschwunden  war,  was 
zwei  bis  drei  Stunden  dauerte.  Das  erhaltene  Bromid  wurde  nach  Vol- 
harcls  Vorschrift  in  siedendes  Wasser  eingetragen,  die  Flüssigkeit  heiß 
filtriert  und  mit  Äther  auf  genommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers 
hinterbleibt  ein  öl,  das  allmählich  kristallinisch  erstarrt.  Die  kristal¬ 
lisierte  Bromsäure  wurde  nicht  näher  untersucht,  da  die  Reinigung 
Schwierigkeiten  machte. 

Oxypin säure,  C9H1405. 

Zur  Darstellung  der  Oxypinsäure  wurde  die  gebromte  Säure  drei 
Stunden  mit  einer  Lösung  von  3  Mol.  kristallisiertem  Barythydrat  in 
dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  gekocht,  aus  der  abfiltrierten  Flüssig¬ 
keit  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  die  Bromwasser¬ 
stoffsäure  durch  kohlensaures  Silber  entfernt  und  die  filtrierte  Flüssig¬ 
keit  vom  gelösten  Silber  mittelst  Schwefelwasserstoff  befreit.  Die  nach 
dem  Eindampfen  zur  Sirupkonsistenz  auskristallisierte  Oxypinsäure  wurde 
von  der  dickflüssigen  Mutterlauge  abgesaugt  und  aus  Wasser  umkristal¬ 
lisiert.  Die  Ausbeute  betrug  36  Proz.  der  angewandten  Pinsäure. 

Die  Säure  schmilzt  bei  193  bis  194°,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung 
in  dicken  Tafeln  mit  rhombischen  Umrissen.  In  Äther  ist  sie  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich,  die  Analyse  ist  schon  1.  c.  S.  329  J)  mitgeteilt. 
Die  Titrierung  ergab:  0,1601  g  Substanz  brauchten  15,75  ccm  Vio'Normal- 
kalilauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  C9H1406:  15,85  ccm. 
Charakteristisch  für  die  Säure  ist,  daß  Kupferacetat,  wie  schon  1.  c.  an¬ 
gegeben,  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der  Wärme  eine  beim 
Abkühlen  wieder  verschwindende  Trübung  hervorruft.  Die  Oxypinsäure 
ist  gegen  Salpetersäure  sehr  beständig,  von  Chromsäure  wird  sie  zu 
Norpinsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  oxydiert.  Bleisuper¬ 
oxyd  gibt  den  Aldehyd  der  Norpinsäure. 

Aldehyd  der  Norpinsäure. 

Liebig  und  Wühler  haben  die  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd  zu 
Allantoin,  dem  Diurei'd  des  Halbaldehyds  der  Oxalsäure,  oxydiert. 


')  Bd.  II,  S.  460  dieser  Sammlung. 
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Liebig1)  hat  viel  später  die  Äpfelsäure  durch  Kochen  mit  Braunstem 
in  wässeriger  Lösung  in  Aldehyd  verwandelt.  Der  letztere  Vorgang  ist 
wohl  so  zu  interpretieren,  daß  auch  zunächst  der  Halbaldehyd  der 
Malonsäure  entsteht,  welcher  dann  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  in  Kohlensäure  und  Aldehyd  zerfällt. 

In  analoger  Weise  gibt  nun  die  Oxypinsäure  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  neben  Kohlensäure  den  Aldehyd 
der  Norpinsäure,  wodurch  der  strenge  Beweis  geliefert  ist,  daß  in  der 
Pinsäure  die  Gruppe  .  .  .  CH2  .  C02H  enthalten  ist.  Voraussichtlich 
dürfte  übrigens  diese  Methode  der  Überführung  einer  «-Oxysäure  in  eine 
Aldehydsäure  allgemeinerer  Anwendung  fähig  sein. 

31g  Oxypinsäure  wurden  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst, 
20  g  Eisessig  hinzugefügt,  um  die  Bildung  von  Bleisalzen  zu  verhindern, 
und  dann  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  im  Verlauf  von  einer 
halben  Stunde  74  g  Bleisuperoxyd  in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Bei 
jedem  Zusatz  tritt  ein  starkes  Aufschäumen  ein,  das  sich  noch  kurze 
Zeit  fortsetzt.  Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  wurde  die 
Flüssigkeit  abgesaugt,  das  Blei  durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt 
und  nach  dem  Zusatz  von  Ammonsulfat  mit  Äther  extrahiert.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  ein  essigsäurehaltiges,  dickes,  in 
Wasser  leicht  lösliches  öl,  das  keine  Neigung  zum  Kristallisieren  zeigte. 
Da  es  sich  ferner  ergab,  daß  die  Substanz  sehr  veränderlich  ist,  wurde 
kein  Versuch  gemacht,  sie  zu  analysieren,  sondern  ihre  Zusammensetzung 
aus  der  des  leicht  kristallisierenden  Semicarbazons  erschlossen. 

Semicarbazon  des  Halbaldehyds  der  Norpinsäure. 

Bringt  man  die  Substanz  in  wässeriger  Lösung  mit  salzsaurem 
Semicarbazid  und  essigsaurem  Kali  zusammen,  so  tritt  sehr  bald  eine 
Ausscheidung  von  Kristallen  ein.  Beim  Umkristallisieren  derselben  aus 
heißem  Wasser  scheidet  sich  das  Semicarbazon  in  konzentrisch  gruppierten 
Tafeln  aus,  welche  bei  188  bis  189°  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 
Die  Analyse  ergab  für  die  Formel  C9H15N303  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  50,70,  H  7,04. 

Gef.  s  n  50,56,  B  7,06. 

Hieraus  ergibt  sich  für  die  Aldehydsäure  nach  folgender  Gleichung 
die  Zusammensetzung: 

C0H15N3O3  +  H20  =  C8H1203  +  con3h5 

Aldehydsäure. 

Daß  die  Säure  eine  Aldehyd-  und  keine  Ketonsäure  ist,  geht  daraus 
hervor,  daß  Chromsäuremischung  und  Kaliumpermanganat  schon  in  der 
Kälte  sofort  die  zugehörige  zweibasische  Säure  erzeugen,  und  daß  sie 
ammoniakalisches  Silber  unter  Bildung  eines  Spiegels  reduziert.  Lin 


*)  Lieb.  Ann.  113,  15. 
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weiterer  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  Aldehydgruppe  würde  die 
Bildung  einer  Nitrilsäure  durch  Behandlung  des  Oxims  mittelst  Essig¬ 
säureanhydrid  sein.  Es  wurde  in  der  Tat  auf  diesem  Wege  eine  geringe 
Menge  einer  kristallisierten  Säure  erhalten,  welche  sich  wie  eine  Nitril- 
säure  der  Norpinsäure  verhielt.  Indessen  wurde  diese  Reaktion  nicht 
weiter  verfolgt,  weil  die  obigen  Beweise  für  die  Aldehydnatur  als  aus¬ 
reichend  erschienen. 


Norpinsäure. 

Die  Oxypinsäure  wird  von  Chromsäure  zu  Norpinsäure  oxydiert, 
indessen  ist  die  Ausbeute  nicht  besonders  gut.  Fast  quantitativ  wird 
sie  gewonnen,  wenn  man  die  Aldehydsäure  mit  Permanganat  oxydiert. 
Die  vom  Bleisulfat  abfiltrierte,  noch  Essigsäure  haltende  Lösung  der 
Aldehydsäure,  welche  bei  der  Darstellung  der  letzteren  erhalten  wird, 
versetzt  man  mit  einem  Überschuß  von  Soda  und  fügt  dann  tropfen¬ 
weise  eine  4proz.  Permanganatlösuug  bis  zur  bleibenden  Färbung  hinzu. 
Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Permanganats  durch  Holzgeist  wird 
die  abfiltrierte  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne  ver¬ 
dampft  und  die  Salzmasse  im  Sox hie t sehen  Apparat  mit  Äther  extra¬ 
hiert.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große, 
kurz  prismatische  Kristalle  ab.  Die  Mutterlauge  gab  weitere  Mengen, 
die  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  wurden. 

Die  Norpinsäure  schmilzt  bei  173  bis  175°,  sublimiert  aber  schon 
wenig  über  100°  in  Nadeln,  destilliert  in  kleinen  Mengen  unzersetzt, 
löst  sich  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  ganz  leicht 
in  Äther  und  Chloroform,  dagegen  leicht  in  Essigäther. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C8H1204: 

Ber.  Prozente :  C  55,81,  H  6,98. 

Gef.  „  „  55,67,  „  7,04. 

Bei  der  Titrierung  erforderten  0,1065  g  zur  Neutralisation  12,3  ccm  einer 
V.o  -Normalkalilauge,  für  eine  zweibasische  Säure  C„Hls04  ber.  12,4  ccm. 

Gegen  Kupferacetat  verhält  sich  die  Norpinsäure  ähnlich  wie  die 
Pinsäure,  indem  schon  in  der  Kälte  ein  kleisterartiger,  blaugrüner  Nieder¬ 
schlag  entsteht,  der  beim  Kochen  pulverig,  aber  nicht  deutlich  kristalli¬ 
nisch  wird,  während  die  a-Pinonsäure  in  der  Kälte  nicht  sofort,  jedoch 
heim  Erwärmen  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  große,  mit  bloßem  Auge 
erkennbare,  blaugrüne  Nadeln  liefert.  Hiernach  ist  die  frühere  Angabe, 
daß  die  a-Pinonsäure  keine  charakteristischen  Salze  liefert,  zu  korri¬ 
gieren.  Kocht  man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Norpinsäure  ein,  bis 
der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
Silbernitrat  ein  amorpher,  weißer  Niederschlag.  Das  Filtrat  gibt  beim 
starken  Einkochen  im  Reagenzrohr  einen  weißen,  am  Glase  haftenden 
Überzug,  der,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  kurzen,  konzentrisch 
gruppierten  Nadeln  zusammengesetzt  ist.  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
liefert  die  Säure  kein  Anhydrid.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Norpin- 
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säure  ebenso  beständig  wie  die  Pinsäure.  Dagegen  liefert  sie  bei  der 
Bromierung  nach  der  Yolhard sehen  Methode  eine  bromierte  Säure, 
deren  schon  in  Angriff  genommenes  Studium  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  einen  definitiven  Aufschluß  über  die  Konstitution  dieser  Körper¬ 
gruppe  liefern  wird.  Über  das  Kes ultat  dieser  Untersuchung  werde  ich 
demnächst  berichten. 

Die  Norpin säure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einer  Säure  C'8H1204 
vom  Schmelzpunkt  173  bis  174°,  welche  Georg  Wagner1)  durch  Be¬ 
handlung  seiner  Pinononsäure  mit  Bromnatron  erhalten  hat. 

Zweiter  Abschnitt:  Pinoylameisensäure. 

In  den  bei  der  Darstellung  der  «-Pinonsäure  abfallenden  Mutter¬ 
laugen,  sowie  in  den  letzten  Kristallisationen  dieser  Säure  hat  Herr 
Yilliger  eine  neue,  leichter  lösliche  Säure  aufgefunden,  welche  durch 
eine  charakteristische,  leicht  kristallisierende  und  schwer  lösliche  Kalium- 
bisulfitverbindung  von  den  begleitenden  Säuren  getrennt  werden  kann. 
Dieselbe  leitet  sich  von  der  a-Pinonsäure  in  der  Weise  ab,  daß  das  am 
Carbonyl  befindliche  Methyl  zu  Carboxyl  oxydiert  ist  oder,  mit  anderen 
Worten,  sie  ist  die  a- Ketonsäure  eines  Methylketons.  Es  geht  dies  in 
unzweifelhafter  Weise  aus  folgenden  zwei  Reaktionen  hervor. 

Die  neue  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  unter  Kohlensäureabspaltung 
Pinsäure,  ebenso  wie  die  Pinonsäure  dies  unter  Abspaltung  der  Methyl¬ 
gruppe  tut. 

Die  neue  Säure  erleidet  ferner  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  eine  Umlagerung  in  eine  Lactonsäure,  welche  zu  dem 
unter  gleichen  Umständen  entstehenden  Umlagerungsprodukt  der  a-Pinon- 
säure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  eine  «-Ketonsäure  zu  einem 
Methylketon.  Beide  Säuren  tragen  den  Charakter  einer  «-Ketonsäure 
in  ausgeprägter  Weise  an  sich. 

Da  die  neue  Säure  eine  von  der  Pinsäure  abgeleitete  «-Ketonsäure 
ist,  werde  ich  sie  Pinoylameisensäure  nennen: 

a-Pinonsäure:  H02C .  CH2^^COCH3, 

Pinsäure :  H  02  C  .  CH2<^^)C  ( )2  II, 

Pinoylameisensäure :  II 02  C  .  C  H2  <>CO.C°aH. 

Die  Bildung  der  Pinsäure  durch  Oxydation  sowohl  der  «-Piuonsäure 
als  auch  der  Pinoylameisensäure  ist  durch  diese  Zusammenstellung  ohne 
weiteres  verständlich.  Die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  werde 
ich  erst  weiter  unten  besprechen. 


*)  Ber.  29,  882. 
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Pinoylameisensäure. 


Da  die  Natur  der  Oxydationsprodukte  des  Pinens  sehr  von  den 
Bedingungen  bei  der  Operation  abzuhängen  scheint,  soll  zunächst  eine 
Darstellung  der  oc-Pinonsäure  beschi’ieben  werden,  bei  welcher  eine  reich¬ 
liche  Bildung  von  Pinoylameisensäure  beobachtet  worden  ist. 

Eine  30°  warme  Lösung  von  350  g  Permanganat  in  8  1  Wasser 
wurde  mit  150  g  der  bei  154  bis  157°  siedenden  Fraktion  von  französi¬ 
schem  Terpentinöl  in  einer  Flasche  durch  Hin-  und  Herrollen  umgeschüttelt, 
bis  das  Permanganat  entfärbt  war,  wozu  Id/g  bis  2  Stunden  erforderlich 
waren.  Die  Temperatur  stieg  dabei  bis  gegen  40°.  Die  abgesaugte 
Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beinahe  neutralisiert  und 
auf  Vio  des  Volumens  eingedampft. 

Das  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  vollständig 
erkalteten  Flüssigkeit  in  Freiheit  gesetzte  Säuregemisch  wurde  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  das  Extrakt  mit  wenig  Wasser  und  Natriumbicarbonat 
behandelt,  vom  abgeschiedenen  nopinsauren  Natron  (1  Proz.  des  Pinens) 
abfiltriert  und  die  Flüssigkeit  durch  anhaltendes  Ausschütteln  mit  Äther 
von  neutralen  Produkten  befreit  (10  Proz.  des  Pinens).  Das  Säure¬ 
gemisch  wurde  darauf  noch  einmal  durch  Ansäuern  und  Ausäthern 
isoliert  (50  Proz.  des  Pinens). 

Diese  Eohsäure  wurde  nun  mit  etwas  Wasser  und  so  viel  Kalium¬ 
carbonat  behandelt,  bis  eine  Probe  beim  Ausäthern  ein  gut  kristallisie¬ 
rendes  Extrakt  gab,  da  neben  der  «-Pinonsäure  stärkere  Säuren  vorhanden 
sind,  welche  das  Kristallisieren  derselben  verhindern.  Unter  diesen  stärkeren 
Säuren  wurde  nun  die  Pinoylameisensäure  gefunden. 

Zur  Gewinnung  der  oc-Pinonsäure  wurde  die  nach  dem  Zusatz  von 
Kaliumcarbonat  zu  einem  Brei  von  Pinonsäurekristallen  erstarrte  Masse 
abgesaugt  und  das  Filtrat  mehrmals  mit  Äther  ausgezogen.  Die  Pinon¬ 
säure  wurde  schließlich  im  Vakuum  destilliert  und  aus  Wasser  um¬ 
kristallisiert. 


Zur  Darstellung  der  Pinoylameisensäure  wurde  die  eben  erwähnte 
Lösung  von  Kalisalzen  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert  und  das 
sirupförmige  Extrakt  mit  so  viel  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
von  Kaliumbisulfit  unter  Umrühren  versetzt,  daß  auf  weiteren  Zusatz 
die  Masse  nicht  mehr  fester  wurde,  was  durch  Probieren  ermittelt  werden 
muß.  Der  so  erhaltene  Kuchen  der  Bisulfitverbindung  wurde  mehrmals 
mit  Äther  und  dann  mit  Chloroform  zerrieben  und  abgesaugt,  dann  in 
Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  einer  heißen  konzentrierten  Lösung  von 
Barythydrat  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  Baryt  gelöst  enthielt.  Hierbei 
wird  die  schweflige  Säure  der  Bisulfitverbindung  vollständig  schon  in 
der  Kälte  als  Baryumsulfit  gefällt  und  die  Pinoylameisensäure  in  Freiheit 
gesetzt.  Diese  Methode  zur  Zersetzung  von  Bisulfitverbindungen  wird 
vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  gute  Dienste  leisten.  Nach  Ausfällung 
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des  größten  Teiles  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wurde 
die  abfiltrierte  Flüssigkeit  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  in 
der  Kälte  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Die  ätherischen  Auszüge  wurden  darauf  mit  wenig  Wasser  von  jeder 
Spur  Salzsäure  befreit  und  der  Äther  verjagt.  Der  Rückstand  kristalli¬ 
sierte  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  Berührung  mit  einer  Spur  Pinoyl- 
ameisensäure  sehr  bald,  aber  nur  zum  Teil.  Die  sirupförmige,  noch  viel 
Pinoylameisensäure  enthaltende  Mutterlauge  wurde  auf  Homoterpenoyl- 
ameisensäure  verarbeitet.  Bei  einer  Wiederholung  der  Darstellung  der 
Säure  wird  es  sich  wahrscheinlich  empfehlen,  das  sirupförmige  Säure¬ 
gemisch,  welches  man  nach  Entfernung  der  neutralen  Substanzen  erhält, 
direkt  durch  Zusatz  von  Kaliumbisulfit  von  der  Pinonsäure  zu  trennen. 
Was  die  Ausbeute  an  Pinoylameisensäure  betrifft,  so  steht  sie  nicht  viel 
hinter  der  an  Pinonsäure  zurück.  Genauere  Angaben  können  indessen 
nicht  gemacht  werden,  weil  die  besten  Methoden  zur  Isolierung  dieser 
leicht  löslichen  und  leicht  veränderlichen  Substanz  erst  nach  vielen  Ver¬ 
suchen  aufgefunden  wurden. 

Zur  vollständigen  Reinigung  der  Pinoylameisensäure  wurden  die 
Kristalle  aus  Wasser  umkristallisiert  und  zur  Entfernung  einer  geringen 
Menge  der  durch  Umlagerung  entstandenen  Homoterpenoylameisensäure 
in  Äther  gelöst,  worin  letztere  fast  unlöslich  ist. 

Die  Pinoylameisensäure  ist  in  heißem  Wasser  fast  in  jedem  Ver¬ 
hältnis  löslich  und  kristallisiert  nach  dem  Erkalten  einer  konzentrierten 
Lösung  bei  längerem  Stehen  in  dünnen  Blättern  aus,  die  auch  in  kaltem 
Wasser  viel  leichter  löslich  sind  als  cc-Pinonsäure.  Leicht  in  Äther  und 
Essigäther,  schwer  in  Chloroform  löslich,  aus  dem  sie  umkristallisiert 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  konnte  nicht  ganz  scharf  bestimmt 
werden,  er  liegt  zwischen  78  und  80°. 

Die  Analyse  der  bei  110°  getrockneten  Säure  lieferte  für  die  F ormel 
C10H14O5  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente :  C  56,07,  H  6,54. 

Gef.  n  „  56,08,  „  6,78. 

Bei  der  Titrierung  verhielt  sich  die  Säure  wie  eine  Lactonsäure, 
und  zwar  ebenso  wie  die  umgelagerte  Säure.  Ich  werde  bei  der  Be¬ 
sprechung  der  letzteren  auf  diesen  auffallenden  Umstand  zurückkommen. 

Salze  der  Pinoylameisensäure. 

Das  charakteristischste  Salz  dieser  Säure  ist  das  Monosilbersalz, 
welches  sich  direkt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  mäßig  konzen¬ 
trierten  Lösung  der  Säure  in  schönen,  glänzenden,  lichtbeständigen  Blättern 
ausscheidet,  die  Ähnlichkeit  mit  Silberacetat  haben. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H13AgO5. 

Ber.  Prozente:  Ag  33,64. 

Gef.  „  „  33,57. 
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Da  die  Säure  bei  der  Titrierung  das  Verhalten  einer  Lactonsäure 
zeigt,  wurde  zur  Darstellung  eines  Disilbersalzes  die  Säure  mit  Ammoniak 
oder  Kalkmilch  oder  Calciumcarbonat  gekocht.  In  allen  Fällen  schied 
sich  ein  weißer,  pulveriger  Niederschlag  ab,  der  viel  weniger  lichtbeständig 
ist  als  das  obige  Salz  und  nahezu,  aber  nicht  ganz  soviel  Silber  enthielt, 
wie  einem  Salz  mit  2  At.  Silber  entspricht.  Es  geht  daraus  hervor,  daß 
die  Säure  zweibasisch  ist,  es  bleibt  aber  unentschieden,  ob  das  Salz  die 
Formel  C10Hi2Ag2O5  oder  C10H12Ag2O5  -f  H20  hat. 


Gef. 


C10H12Ag2O5  Prozente:  C 

28,04, 

H 

2,81, 

Ag  50,46 

^ioH14  Ag206  „  v 

26,91, 

» 

3,15, 

„  48,43 

(NH,) 

28,60, 

>1 

3,18, 

„  48,40 

v  »  n 

— 

n 

— 

„  49,91 

(CaO) 

28,49, 

V 

3,12, 

„  49,65 

(CaC  03) 

— 

V 

— 

„  47,89 

Mit  Kupferacetat  gibt  die  Säure  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  einen  Niederschlag.  Bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  Kupfer¬ 
oxydul  ab,  was  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  cc- Ketonsäuren  zu  sein 
scheint. 


Ketoneigenschaften  der  Pinoylameisensäure. 

Bringt  man  kristallisierte  Pinoylameisensäure  mit  Kaliumbisulfit- 
lösuug  zusammen,  so  lösen  sich  die  Kristalle  im  ersten  Augenblick, 
darauf  erstarrt  die  Masse  aber  sofort  zu  einem  festen,  weißen  Brei,  der 
aus  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  zusammengesetzt  ist.  Natrium- 
bisulfit  löst  die  Säure  ebenso  leicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von  weißen  Blättchen  gesteht,  indessen  ist 
diese  Verbindung  viel  leichter  löslich  und  eignet  sich  daher  nicht  zur 
Abscheidung  der  Säure.  Bei  der  Darstellung  ist  schon  erwähnt,  daß 
diese  Bisulfitverbindungen  von  überschüssigem  Barythydrat  schon  in  der 
Kälte  vollständig  zersetzt  werden. 

Die  Säure  bildet  ferner  ein  Oxim,  das  aber  wegen  seiner  leichten 
Löslichkeit  nicht  näher  untersucht  wurde.  Dagegen  ist  das  Phenyl- 
hydrazon  leicht  zu  handhaben. 


Phenylhydrazon  der  Pinoylameisensäure. 

Als  1  g  der  Säure,  in  5  g  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  0,5  g 
Phenylhydrazin  in  2  g  50proz.  Essigsäure  versetzt  wurde,  schied  sich 
momentan  ein  bald  kristallisierendes  01  ab.  Durch  Ausspritzen  der 
methylalkoholischen  Lösung  mit  Wasser  erhält  man  es  als  ein  hellgelbes, 
aus  konzentrisch  gruppierten  flachen  Prismen  gebildetes  Pulver,  welches 
bei  192,5°  unter  Gasentwickelung  schmilzt.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  C16  h20n2o4. 


Ber.  Prozente:  N  9,21 
Gef.  „  „  9,32 
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Bei  der  Titrierung  verhält  sich  das  Phenylhydrazon  wie  eine  zwei¬ 
basische  Säure,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Ketongruppe  die  Ursache  des 
lactonartigen  Verhaltens  der  freien  Säure  ist. 

0,2100  g  Substanz  brauchten  13,65  ccm  einer  Vio  -N  ormalkalilauge . 

Ber.  f.  einbasische  Säure  6,91  ccm 
„  „  zweibasische  „  13,82  n 

Oxydation  der  Pinoylameisensäure  zu  Pinsäure. 

Nachdem  jetzt  bewiesen  ist,  daß  die  Pinoylameisensäure  eine  zwei¬ 
basische  Ketonsäure  ist,  muß  noch  die  «-Stellung  der  Carbonylgruppe 
nachgewiesen  werden.  Man  begegnet  hier  allerdings  der  Schwierigkeit, 
daß  beständige  «-Ketonsäuren,  wie  z.  B.  die  «-Ivetoglutarsäure  und 
«-Ketoadipinsäure,  wenigstens  soviel  mir-  bekannt,  noch  nicht  dargestellt 
worden  sind.  Als  Mittel  zum  Nachweis  der  «-Stellung  der  Ketongruppe 
habe  ich  mich  hier  wieder  des  Bleisuperoxyds  bedient.  Da  «-Oxysäuren 
damit  Aldehyde  geben,  muß  eine  «-Ketosäure  eine  Säure  von  derselben 
Basizität  liefern. 

H02C.CH(0H)<^C02H  +  0  =  H0C(^>C02H  +  C02  +  H20 

Oxypinsäure  Aldehyd  der  Norpinsäure. 

ho2c.ch2<^>coco2h  +  0  =  ho2c.ch2<^)co2h  +  co2 

Pinoylameisensäure  Pinsäure 

Dies  ist  nun  auch  der  Fall: 

2  g  Pinoylameisensäure  wurden  mit  20  ccm  Wasser  und  2,3  g  Eis¬ 
essig  gelöst  und  4,5  g  Bleisuperoxyd  bei  Wasserbadtemperatur  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  wobei  starkes  Aufschäumen  eintrat.  Nach  einer 
halben  Stunde  wurde  filtriert,  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  zur  Trockne  eingedampft.  Die  aus  Wasser  umkristallisierte  Säure 
schmolz  bei  90  bis  100°  und  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammen¬ 
setzung  der  Pinsäure  C9H1404: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  58,06,  H  7,53 
Gef.  ,  „  57,98,  „  7,75 

0,2536  g  erforderten  zur  Neutralisation  27,0  ccm  Vio  -Normalkali¬ 
lauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  C9H1404,  27,27ccm. 

Da  diese  Säure  bei  dem  Mangel  einer  charakteristischen  Eigenschaft 
der  Pinsäure  mit  dieser  isomer  sein  konnte,  wurde  sie  nach  der  oben 
gegebenen  Vorschrift  in  Oxypinsäure  verwandelt.  Diese  zeigte  den 
Schmelzpunkt  192  bis  193°  (oben  angegeben  193  bis  194°)  und  erwies 
sich  in  allen  Stücken  als  identisch  mit  Oxypinsäure.  Bei  der  Oxydation 
der  Pinoylameisensäure  mit  Bleisuperoxyd  entsteht  also  Kohlensäure  und 
Pinsäure. 

Andere  Oxydationsmittel,  wie  Permanganat,  Chrom säuregemisch, 
Kalischmelze,  unterbromige  Säure,  scheinen  auch  Pinsäure  zu  geben. 
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Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  dagegen,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  die  Pinoylameisensäure  in  Oxalsäure  und  Terpenylsäure. 

Zum  Schlüsse  dieses  Kapitels  sei  noch  bemerkt,  daß  bei  der  Dar¬ 
stellung  der  Brompinsäure  aus  der  Pinsäure,  welche  aus  Pinoylameisen¬ 
säure  entsteht,  als  Nebenprodukt  ein  in  Nadeln  kristallisierender,  brom¬ 
haltiger,  in  heißem  Wasser,  aber  nicht  in  Carbonaten  löslicher  Körper 
erhalten  wurde,  der  wahrscheinlich  seinen  Ursprung  einer  Umlagerung 
verdankt. 


Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  in  Homoterpenoyl- 

ameisensäure. 


Die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  beim  Kochen  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  erfolgt  genau  in  demselben  Sinne  wie  die  der 
Pinonsäure,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in  der  ich  dem  Keton 
C10H16O3  von  Wallach  den  leicht  verständlichen  Namen  Homoterpenyl- 
säuremethylketon  gebe: 


ch3 

CO 


ch3 

CO 


0,C- 


CHo 


\ 

h,c  c 


ch3 

/ 


CH, 


CH, 


CH 


«-Pinonsäure 


Homoterpenylsäuremethylketon 

C02H 

CO 


o,c 


ch3 

ch3 

\ 

/ 

c 

3  C 

CH, 


CH 


Pinoylam  eisensäure  Homoterpenoy  lameisensäure 

Die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  erfolgt  viel  leichter  als  die 
der  Pinonsäure,  schon  kurzes  Aufkochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  genügt.  Nachdem  ferner  konstatiert  war,  daß  reine  Pinoylameisen¬ 
säure  ganz  glatt  ein  mit  großem  Kristallisationsvermögen  begabtes  Um¬ 
lagerungsprodukt  gibt,  wurden  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
dieser  Säure  als  Ausgangsmaterial  benutzt.  Als  diese  mit  10  Tin.  einer 
lOproz.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  gekocht  waren,  schied  Ammon¬ 
sulfat  den  größten  Teil  des  Umlagerungsproduktes  in  Form  von  Blättern 
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aus  der  Flüssigkeit  ab,  die  zur  Reinigung  nur  mit  wenig  Wasser  ge¬ 
waschen  und  daraus  umkristallisiert  zu  werden  brauchten.  Die  ur¬ 
sprüngliche  Mutterlauge  lieferte  bei  mehrmaliger  Extraktion  mit  Chloro¬ 
form  ein  01,  welches  auf  Zusatz  von  Äther  weitere  Mengen  der  Substanz 
abschied.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  50  Proz.  der  sirupförmigen  Mutter¬ 
lauge.  Die  Homoterpenoylameisensäure  schmilzt  bei  126  bis  129°.  Sie 
ist  leicht  in  heißem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  und  kristallisiert 
daraus  in  Prismen.  Charakteristisch  ist  die  Schwerlöslichkeit  in  Äther. 
Aus  warmem  Chloroform,  in  welchem  sie  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich  ist,  kristallisiert  sie  in  Blättern.  Die  Substanz  besitzt  nach 
der  Analyse  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Pinoylameisensäure, 
^  io  H14  05 : 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  56,07,  H  6,54. 

Gef.  n  n  55,81,  „  6,57. 


Bei  der  Titrierung  verhält  sich  die  Säure,  wie  zu  erwarten  war, 
wie  eine  einbasische  Lactonsäure.  Höchst  auffallenderweise  tut  dies 
die  Pinoylameisensäure  ganz  ebenso,  obgleich  nicht  leicht  einzusehen 
ist,  wie  bei  der  angenommenen  Konstitution  ein  Lactonring  gebildet 
werden  kann.  Da  möglicherweise  in  der  Pinoylameisensäure  ein  lactid- 
artiger  Ring  enthalten  sein  konnte,  wurde  zunächst  versucht,  ob  aus 
der  Schmelzpunktserniedrigung  der  Eisessiglösung  ein  verschiedenes 
Molekulargewicht  der  beiden  isomeren  Säuren  abzuleiten  ist.  Das  Re¬ 
sultat  war  aber  ein  negatives,  und  es  bleibt  daher  kaum  etwas  anderes 
übrig,  als  anzunehmen,  daß  in  der  freien  Pinoylameisensäure  ein 
£-Lactonring  vorhanden  ist,  welcher  bei  der  Bildung  des  zweibasischen 
Phenylhydrazons  gesprengt  wird: 


C02H 
C— OH 


Pinoylameisensäure 


Interessant  wäre  es,  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  oc-Keto- 
glutar-  und  -adipinsäure  kennen  zu  lernen. 

Titrierung  der  Pinoylameisensäure  und  der  Homoterpenoylameisen¬ 
säure  auf  1  g  Substanz  umgerechnet.  Die  Zahlen  bedeuten  ccm 

Vi  o'Nonualkalilauge. 
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Pinoyl¬ 

ameisensäure 

Homo¬ 

terpenoyl¬ 

ameisensäure 

Theorie 

Direkte  Titrierung  in  der  Kälte  . 
Zurücktitriert  nach  einstünd.  Stehen 
mit  überschüssiger  ’/l0- Normal- 

45,69 

46,44 

46,73 

kalilauge . 

Zurücktitriert  nach  halbstünd.  Er¬ 
hitzen  auf  dem  Wasserbade  mit 

79,89 

80,81 

‘/jo-Normalkalilauge . 

92,53 

91,24 

93,46 

Die  Homoterpenoylameisensäure  verhält  sich  gegen  Kupferacetat, 
wie  die  Pinoylameisensäure.  Mit  Silbernitrat  gibt  sie  kein  Silbersalz, 
auch  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  wurde  keine  Ausscheidung  be¬ 
merkt.  Die  Ketonnatur  der  Säure  ergibt  sich  aus  folgendem:  Sie  löst 
sich  ebenso  leicht  wie  ihr  Isomeres  in  Kaliumbisulfit ,  gibt  aber  keine 
feste  Verbindung.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  sofort  eine 
ölige  Fällung,  die  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 
Überschüssiges  Hydroxylamin  liefert  eine  kristallinische  Ausscheidung, 
die  als  das  Hydroxylaminsalz  eines  Oxims  erkannt  wurde. 

2  g  Säure  und  20  g  Wasser  wurden  mit  einer  Lösung  von  4  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Kaliumacetat  einige  Stunden  stehen  ge¬ 
lassen,  worauf  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  haarfeinen 
Nadeln  erstarrte.  Diese  wurden  ahgesaugt,  in  Methylalkohol  gelöst 
und  mit  Äther  gefällt.  Die  Substanz  schmilzt  bei  circa  170°  unter  stür¬ 
mischer  Gasentwickelung,  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht 
in  Äther  löslich. 

Die  Analyse  stimmt  für  die  Formel: 

c10h18n2o6  =  C10H15NO5  -f  nh3o. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  45,80,  H  6,87,  N  10,69. 

Gef.  „  „  45,65,  „  7,06,  „  10,76. 

Die  a- Stellung  der  Ketongruppe  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten 
gegen  Bleisuperoxyd. 


Homoterpenylsäure. 

Die  Homoterpenoylameisensäure  wird  von  rauchender  Salpetersäure 
und  von  Bleisuperoxyd  zu  Homoterpenylsäure  und  Kohlensäure  oxydiert. 
Zur  Darstellung  der  Homoterpenylsäure  eignet  sich  am  besten  die  Be¬ 
handlung  mit  Bleisuperoxyd,  welche  aber  nur  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure  glatt  verläuft.  5  g  der  Säure  wurden  in  200  ccm  Wasser 
gelöst,  25  ccm  einer  25proz.  Schwefelsäure  hinzugegeben  und  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  im  ganzen  25  g  Bleisuperoxyd  in  kleinen  Portio¬ 
nen  eingetragen,  wobei  jedesmal  starke  Kohlensäureentwickelung  ein- 
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trat.  Die  Operation  dauerte  etwa  !/4  Stunde.  Die  abgesaugte  und  mit 
Ammonsulfat  gesättigte  Flüssigkeit  wurde  mit  Äther  extrahiert.  Das 
Extrakt  erstarrte  kristallinisch  und  wurde  durch  Umkristallisieren  aus 
Wasser  gereinigt. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Homoterpe- 
noylameisensäure  ein.  Bei  60°  tritt  eine  heftige,  von  Gasentwickelung 
begleitete  Reaktion  ein.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  die 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  in  einer  flachen  Schale  vollständig 
entfernt,  dann  zur  Beseitigung  von  Spuren  von  Oxalsäure  mit  etwas 
Kalkmilch  gekocht,  filtriert,  stark  eingeengt  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  Äther  extrahiert  und  mehrmals  aus  Wasser  um¬ 
kristallisiert.  Die  so  erhaltene  Säure  war  vollständig  mit  der  mittelst 
Bleisuperoxyd  bereiteten  identisch,  nur  zeigte  sie  bei  der  Analyse  ein 
geringes  Minus  im  Kohlenstoffgehalt,  was  wahrscheinlich  der  Bei¬ 
mengung  einer  geringen  Menge  von  Terpenylsäure  zuzuschreiben  ist, 
da  ja  auch  Spuren  von  Oxalsäure  bei  der  Darstellung  auf  treten,  wäh¬ 
rend  zur  Bildung  von  Homoterpenylsäure  nur  Kohlensäure  abgespalten 
werden  darf. 

Die  Homoterpenylsäure  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
ziemlich  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  großen,  glänzenden 
Prismen,  die  nach  dem  Trocknen  bei  110°  bei  98  bis  101°  schmelzen. 
Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Äther,  in  dem  sie  ziemlich  schwer  lös¬ 
lich  ist,  schmilzt  sie,  bei  110°  getrocknet,  bei  100  bis  102,5°.  In 
Chloroform  ist  sie  leicht  löslich. 

Die  Analyse  stimmt  für  die  Formel  C9H1404.  Probe  I  ist  mit 
Bleisuperoxyd,  Probe  II  mit  Salpetersäure  dargestellt. 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  58,06,  H  7,53. 

Gef.  „  n  58,16,  57,68,  „  7,70,  7,57. 

Die  Homoterpenylsäure  ist  eine  so  schöne,  leicht  kristallisierende 
und  verhältnismäßig  hoch  schmelzende  Substanz,  daß  Wallach  und 
Tiemann,  welche  sich  vergeblich  bemüht  haben,  dieselbe  durch  Oxy¬ 
dation  ihres  Methylketons  zu  erhalten,  dieselbe  nicht  hätten  übersehen 
können.  Ich  habe  diese  Versuche  wiederholt  und  ebenso  wie  diese 
Autoren  nur  Sirupe  erhalten.  Man  muß  daher  entweder  annehmen, 
daß  das  Methylketon  an  einer  anderen  Stelle  oxydiert  wird,  da  einmal 
gebildete  Homoterpenylsäure  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  be¬ 
ständig  ist,  oder  daß  die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  nicht  in 
demselben  Sinne  erfolgt,  wie  die  der  a-Pinonsäure ,  was  sehr  unwahr¬ 
scheinlich  ist. 

Die  Homoterpenylsäure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Adipin¬ 
säure,  wie  die  Terpenylsäure  zur  Glutar-  und  die  Terebinsäure  zur 
Bernsteinsäure.  Es  ist  beachtenswert ,  daß  die  eigentümliche  Gesetz¬ 
mäßigkeit  in  den  Schmelzpunkten  der  Bernsteinsäurereihe  auch  bei  den 
davon  abgeleiteten  Lactonsäuren  wiederkehrt : 
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j 

Schmelzp. 

Schmelzp. 

Bernsteinsäure . 

182° 

Terebinsäure . 

174° 

Glutarsäure . 

97,5° 

Terpenylsäure . 

90° 

Adipinsäure . 

148° 

Homoterpenylsäure  .  . 

102,5° 

Die  Lactonnatur  der  Homoterpenylsäure  geht  aus  den  Resultaten 
der  Titrierung  hervor:  0,1967  g  Substanz  erforderten  in  der  Kälte 
10,25  ccm,  in  der  Wärme  beim  Zurücktitrieren  21,15  ccm  Yio- Normal¬ 
kalilauge,  berechnet  10,58  und  21,15  ccm. 

Die  Säure  wirkt  nicht  auf  Phenylhydrazin.  Die  Salze  zeigen  keine 
bemerkenswerten  Eigenschaften,  das  Barytsalz  der  Diahomoterpenyl- 
säure  ist  z.  B.  ein  Gummi,  während  das  diaterpenylsaure  Baryum  be¬ 
kanntlich  leicht  kristallisiert. 

Vergleichung  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Pinoylameisensäure  und  Homoterpenoyl- 

ameisensäure. 

Bleisuperoxyd  wirkt  auf  die  beiden  isomeren  a  -  Ketonsäuren  in 
ganz  gleicher  Weise  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein,  indem  die 
isomeren  Säuren  Pinsäure  und  Homoterpenylsäure  entstehen : 

c10h14o5  +  0  ==  c9h14o4  +  C02 

Pinoylameisensäure  Pinsäure 

Homo-  Homo¬ 

terpenoylameisensäure  terpenylsäure 

Rauchende  Salpetersäure  oxydiert  die  beiden  isomeren  Säuren  da¬ 
gegen  in  verschiedener  Weise,  indem  sie  die  Homoterpenoylameisensäure 
ebenso  wie  das  Bleisuperoxyd  in  Kohlensäure  und  Homoterpenylsäure 
zerlegt,  während  die  Pinoylameisensäure  unter  Sprengung  des  Ringes 
in  Oxalsäure  und  Terpenylsäure  gespalten  wird: 

C10H14O5  4-  0  =  c9h14o4  +  C02 

Homoterpenoylameisensäure  Homoterpenylsäure 

C10H14O5  4-  3  0  =  c8HI2o4  +  c2h2o4 

Pinoylameisensäure  Tei-penylsäure 

5  g  fein  gepulverte  Pinoylameisensäure  wurden  unter  Eiskühlung 
in  kleinen  Portionen  in  50  g  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  wobei 
nur  eine  geringe  Gasentwickelung  stattfand.  Die  Lösung  enthielt  gleich 
im  ersten  Augenblick  reichlich  Oxalsäure,  zeigte  dabei  aber  noch  gegen 
Phenylhydrazin  Ketonreaktion,  so  daß  vielleicht  zunächst  eine  Spaltung 
der  Säure  in  Oxalsäure  und  eine  Ketonsäure  erfolgt.  Nach  zweistün¬ 
digem  Stehen  wurde  die  Temperatur  allmählich  auf  70°  gesteigert, 
wobei  sich  von  60°  an  eine  starke  Entwickelung  von  roten  Dämpfen 
einstellte.  Gleichzeitig  verschwand  die  Ketonreaktion. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Verjagen  der  Salpetersäure 
durch  Eindampfen  in  einer  flachen  Schale  hinterblieb  ein  farbloser  Sirup, 
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der  Kristalle  von  Oxalsäure  ausschied  und  bei  Berührung  mit  Terpenyl- 
säure  vollständig  erstarrte.  Zur  Entfernung  der  Oxalsäure  wurde  mit 
Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  abfiltriert,  eingedampft  und  nach  dem  An¬ 
säuern  mit  Salzsäure  mit  Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  enthielt  Ter- 
penylsäure  neben  wenig  Terebinsäure ,  die  nach  Tiemanns  Yorgang 
durch  Behandlung  mit  Chloroform,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,  ent¬ 
fernt  wurde.  Die  Terebinsäure  schmolz  bei  174°,  die  lufttrockene,  kri¬ 
stallwasserhaltige  Terpenylsäure  bei  55  bis  58°,  nach  anhaltendem 
Trocknen  hei  105°  dagegen  bei  88  bis  90°,  entsprechend  dem  Verhalten 
der  Terpenylsäure.  Die  Analyse  stimmte  mit  der  Formel  der  Terpenyl¬ 
säure  C8H1204. 

Ber.  Prozente:  C  55,81,  H  6,98. 

Gef.  „  „  55,90,  „  7,27. 

Die  Terpenylsäure  gab  ferner  nach  dem  Kochen  mit  überschüssigem 
Barytwasser  die  charakteristischen  Kristalle  des  diaterpenylsauren 
Baryums. 

Da  die  mit  der  Pinoylameisensäure  isomere  Homoterpenoylameisen- 
säure  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  fast  reine  Homoterpenylsäure 
gibt,  so  kann  die  Bildung  der  Terpenylsäure  nicht  auf  vorhergehender 
Bildung  von  Homoterpenylsäure  beruhen.  Zur  Erklärung  der  auffallen¬ 
den  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  beiden  isomeren  Säuren  gegen 
Salpetersäure  kann  man  annehmen,  daß  der  der  «-Ketongruppe  benach¬ 
barte  tertiäre  Wasserstoff  in  der  Pinoylameisensäure  beweglich  ist 
während  in  der  Homoterpenoylameisensäure  neben  der  Ketongruppe  ein 
beständiges  Methylen  steht.  Unter  dieser  Voraussetzung  erscheint  das 
verschiedene  Verhalten  leicht  verständlich,  wie  die  folgende  Zusammen¬ 
stellung  der  Formeln  zeigt. 


C02H 

CO 


HO,C 


h2c 


ch3  ch3 

V  ' 

C/ 


CH 


CH, 


CO 


GHa 


+  02  =  ch33>C\/CH2  +  co2h.co2h 

CH 


CH 

Pinoylameisensäure 


ch2 

co2h 

hypofhet.  Keton 

0 - CO 


ch3. 


Hypothetisches  Keton  -(-  0  = 


CH, 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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CH2 

co2h 
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0  CO 

0  CO 

CH  +  0  = 

ch;>c\/CH2 

cS:>c\/ch 

CH 

CH 

ch2 

ch2 

ch2 

ch2 

CO 

co2h 

co2h 

Homoterpenoylameisensäure  Homoterpenylsäure 

Zum  Schluß  danke  ich  Herrn  Dr.  Villiger  für  die  gewohnte  treff¬ 
liche  Unterstützung. 


234.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Achtzehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29,  1923  [1896].) 

Victor  Villiger:  Über  die  Nopinsäure. 

In  der  dreizehnten  Mitteilung  l)  ist  unter  den  Oxydationsprodukten 
des  französischen  Terpentinöls  eine  Säure  erwähnt,  die  mit  «-Pinonsäure 
isomer  ist,  aber  keine  Ketongruppe  enthält.  Diese  Säure,  welche  den 
Namen  Nopinsäure  erhielt,  ist  hauptsächlich  durch  die  Schwerlöslichkeit 
ihrer  Alkalisalze  charakterisiert,  die  auch  ihre  Isolierung  aus  dem  rohen 
Oxydationsprodukt  ermöglichte.  Die  nachfolgenden  Versuche  wurden 
angestellt ,  um  über  die  Konstitution  dieser  merkwürdigen  Substanz 
Klarheit  zu  erlangen;  dieselben  sind  noch  nicht  abgeschlossen,  haben 
aber  bereits  einige  Resultate  ergeben,  die  eine  Mitteilung  rechtfertigen. 

Zu  den  1.  c.  aufgeführten  Eigenschaften  der  Säure  ist  noch  einiges 
hinzuzufügen.  Die  Nopinsäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kri¬ 
stallisiert  daraus  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126  bis  128°,  in 
Alkohol,  Äther  und  Essigäther  ist  sie  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin. 
Bemerkenswert  ist  die  Schönheit  ihrer  Salze. 

Das  Natriumsalz  kristallisiert  aus  heißem  "Wasser  in  glänzenden, 
rechteckigen  Blättern,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird 
aus  seiner  kaltgesättigten  Lösung  durch  Natronlauge  ausgefällt.  Die 
Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergab  für  die 
Formel  C10H15O3Na  stimmende  Zahlen. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  58,25,  H  7,28,  Na  11,17. 

Gef.  „  „  58,19,  „  7,56,  „  11,12. 


0  Ber.  29,  25. 
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Das  Kaliumsalz  ist  etwas  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz,  wird 
aber  auch  aus  seiner  Lösung  durch  Kalilauge  gefällt  und  erscheint  nacli 
dem  Umkristallisieren  aus  heißer  Kalilauge  ebenfalls  in  Blättern,  dre 
von  denen  des  Natriumsalzes  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Das  Ammo¬ 
niumsalz  hinterbleibt  beim  Verdunstenlassen  einer  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  in  flachprismatischen  Kristallen,  die  in  Wasser  nicht  ganz 
leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz  ist  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz  und  kri¬ 
stallisiert  in  langen,  haarfeinen  Prismen,  dasselbe  gilt  für  das  Calcium¬ 
salz.  Eine  verdünnte  Lösung  des  Natriumsalzes  gibt  mit  folgenden 
Metallsalzen  Fällungen:  mit  Silbernitrat  lange,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heißem  etwas  leichter  lösliche,  ziemlich  lichtbeständige  Nadeln. 
Die  Analyse  lieferte  mit  der  Formel  C10H16O3Ag  übereinstimmende 
Zahlen. 

Analyse  :  Ber.  Prozente  :  Ag  36,92. 

Gef.  „  „  36,93. 

Mit  Kupfersulfat  entsteht  in  der  Kälte  eine  amorphe  Fällung,  die 
sich  beim  Kochen  in  einen  blauweißen,  aus  mikroskopischen  Nüdel¬ 
chen  bestehenden  Niederschlag  verwandelt.  Zinksulfat  und  Mangan- 
chlorür  geben  in  der  Kälte  keine  Fällungen,  wohl  aber  heim  Erhitzen, 
das  Zinksalz  kristallisiert  in  Nadeln,  das  Mangansalz  in  flachen 
Prismen.  Cadmiumsulfat  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  aus  flachen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  Bleiacetat  gibt  eine  kristallinische 
Fällung. 

Die  Nopinsäure  verhält  sich  gegen  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
wie  eine  vollständig  gesättigte  Verbindung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  entsteht  eine  gebromte,  ungesättigte  Säure  C10H15BrO2. 
Bleisuperoxyd  ruft  in  der  Wärme  eine  stürmische  Kohlensäureentwickelung 
hervor  unter  Bildung  eines  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen  Öles, 
das  sich  als  ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  C9H140  erwies;  auch 
Chromsäuremischung  und  Permanganat  spalten  in  der  Wärme  leicht 
Kohlensäure  ab  unter  Bildung  eines  Ketons.  Nach  den  in  der  vorigen 
Mitteilung  niedergelegten  Erfahrungen  muß  deshalb  der  Nopinsäure 
die  Formel  einer  cc-Oxysäure  zugeschrieben  werden,  und  zwar  muß  das 
Hydroxyl  an  einem  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatom  haften,  was  aus 
seiner  leichten  Ersetzbarkeit  durch  Brom,  sowie  aus  der  Bildung  eines 
Ketons  bei  der  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  hervorgeht.  Hiermit 
stimmt  auch  der  Übergang  der  Nopinsäure  in  eine  ungesättigte  Säure 
C10H14O2  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure.  Dieser  letzteren 
Säure  kommt,  wie  aus  ihrer  leichten  Überführbarkeit  in  Cuminsäure 
hervorgeht,  sehr  wahrscheinlich  die  Konstitution  einer  Dihydrocumin- 
säure  zu.  Legt  man  die  für  das  Pinen  auf  gestellte  Formel  zugrunde, 
so  würde  sich  unter  Berücksichtigung  der  angeführten  Tatsachen  für 
die  Nopinsäure  etwa  folgende  Formel  ergeben: 
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Pinen 


co2h 

C.OH 


CH2  CH. 

\ 
chs-c 
ch2 


CH 


CH* 


CH 

Nopinsäure 


Hiernach  bildet  sich  die  Nopinsäure  aus  dem  Pinen  durch  Oxydation 
der  einen  Methylgruppe  zu  C’arboxyl  und  gleichzeitige  Anlagerung  von 
Wasser  an  die  doppelte  Bindung,  wie  das  ja  auch  bei  dem  Übergang 
von  Pinen  in  Terpin  der  Fall  ist. 

Die  angeführte  Formel  bedarf  noch  weiterer  Begründung,  stimmt 
aber  vorläufig  mit  allen  Reaktionen  der  Nopinsäure  überein.  Unerklärt 
bleibt,  weshalb  die  Säure  nicht  auch  bei  der  Oxydation  von  chemisch 
reinem  Pinen  mit  Permanganat  auf  gefunden  wurde,  es  ist  aber  hierauf 
kein  allzugroßes  Gewicht  zu  legen.  Da  nur  eine  kleine  Quantität  (5  g) 
reines  Pinen  oxydiert  wurde  und  die  Ausbeute  an  Nopinsäure  l1/^  Proz. 
des  Terpentinöls  nie  überstieg,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  daß  die 
Nopinsäure  in  diesem  Falle  übersehen  worden  wäre. 


Einwirkung  von  Bromwasserstoff  ailf  Nopinsäure. 

1  g  Nopinsäure  wurde  in  wenig  Eisessig  gelöst  und  zu  der  Lösung 
bei  0°  gesättigte  Eisessig  -  Bromwasserstoffsäure  im  Überschuß  (ent¬ 
sprechend  5  Mol.  Brom  Wasserstoff)  zugegeben.  Nach  wenigen  Minuten 
begann  die  Ausscheidung  von  Kristallen,  die  sich  nach  einstündigem 
Stehen  nicht  mehr  vermehrten.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  dann  auf 
Eis  gegossen,  die  Kristalle  abfiltriert  und  durch  Lösen  in  Chloroform 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Ligroin  gereinigt.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel  C10H15O2Br: 

Analyse :  Ber.  Prozente  :  Br  32,39. 

Gef.  „  „  32,04,  32,14. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  175°  unter  Gasentwickelung,  sie  kri¬ 
stallisiert  in  atlasglänzenden,  rhombischen  oder  sechsseitigen  Blättern, 
ist  schwer  löslich  in  Äther,  etwas  leichter  in  Chloroform,  unlöslich  in 
Ligroin.  Sie  löst  sich  leicht  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Soda 
und  wird  daraus  durch  Schwefelsäure  unverändert  gefällt,  ist  also  jeden¬ 
falls  noch  eine  Säure;  gegen  Permanganat  verhält  sich  die  Lösung  in 
Soda  in  der  Kälte  ungesättigt,  woraus  hervorgeht,  daß  der  Bromwasser¬ 
stoff  in  zwei  Richtungen  eingewirkt  hat,  nämlich  einmal  unter  Ersatz 
des  Hydroxyls  gegen  Brom  und  ferner  unter  Sprengung  des  Tetra- 
methvlenringes  und  gleichzeitiger  Bildung  einer  doppelten  Bindung.  Das 
Brom  ist  in  der  Säure  sehr  locker  gebunden,  durch  Silbernitrat  wird  es 
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beim  Kochen  leicht  eliminiert  und  von  alkoholischem  Kali  wird  schon 
in  der  Kälte  alles  Brom  als  Bromwasserstoff  herausgenommen.  Bei 
letzterer  Reaktion  bildet  sich  eine  Säure,  die  mit  der  unten  besprochenen 
Dihydrocuminsäure  identisch  sein  dürfte,  sie  zeigte  dieselben  W achstums- 
formen  der  Kristalle  und  hatte  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus 
verdünntem  Alkohol  den  Schmelzpunkt  125°.  Die  angegebenen  Reaktionen 
stehen  im  Einklang  mit  der  Formel  einer  Bromtetrahydrocuminsäure: 

C02H 

C.Br 


h2c 

/\ 

h2c 

\J 

c 

CH 

/\ 

CH3  ch3 

wobei  aber  die  Lage  der  Doppelbindung  willkürlich  angenommen  ist. 
In  analoger  Weise  wie  Bromwasserstoff  wirkt  Schwefelsäure  auf  die 
Nopinsäure  ein,  einerseits  wird  der  Tetramethylenring  gesprengt  und 
andererseits  Wasser  abgespalten. 

Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Nopinsäure: 

Dihydrocuminsäure. 

2  g  Nopinsäure  wurden  mit  80  ccm  Wasser  und  80  ccm  25  proz. 
Schwefelsäure  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Zunächst  trat 
eine  klare  Lösung  ein;  nach  etwa  einer  Yiertelstunde  trübte  sich  die¬ 
selbe  milchig  und  es  schied  sich  allmählich  an  der  Oberfläche  ein  01  ab, 
das  zu  blätterigen  Kristallen  erstarrte.  Nachdem  nach  dreistündigem 
Erhitzen  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden  war,  wurde  sie  abgekühlt, 
die  Kristalle  abfiltriert  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert. 
Gitterartig  verwachsene,  prismatische  Kristalle  (die  einzelnen  Kristall- 
individuen  stehen  immer  senkrecht  aufeinander)  vom  Schmelzpunkt  130 
bis  133°. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H14O2: 

Analyse :  Ber.  Prozente :  C  72,29,  H  8,43. 

Gef.  „  „  71,92,  „  8,47. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform,  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Ligroin,  außerordentlich  schwer  löslich  in  Wasser,  kann 
deshalb  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden,  sie 
sublimiert  schon  wenig  oberhalb  100°,  läßt  sich  im  \akuum  destillieren 
und  siedet  bei  14mm  Druck  bei  176°.  Das  Natriumsalz  ist  iü  Wasser 
leicht  löslich,  wird  aber  durch  Natronlauge  als  kleisterartige  Masse  ge¬ 
fällt;  das  Silbersalz,  erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  des  Ammoniak- 
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salzes  mit  Silbernitrat,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nüdelchen.  Die  Silberbestimmung  bestätigte  die  Formel  C10H13O2Ag: 

Analyse :  Ber.  Prozente :  Ag  39,56. 

Gef.  „  „  39,69. 

Kupfersulfat  erzeugt  mit  der  durch  Natronlauge  neutralisierten 
Lösung  der  Säure  einen  kristallinischen,  hellblauen  Niederschlag.  Von 
Kaliumpermanganat  wird  die  Säure  in  Sodalösung  schon  in  der  Kälte 
leicht  oxydiert.  Bei  der  Behandlung  der  Oxydationsflüssigkeit  mit 
Natriumbisulfit  und  Schwefelsäure  wird  eine  geringe  Menge  einer  gegen 
Permanganat  beständigen  Säure  gefällt,  die  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  Cuminsäure  ist.  Es  stimmt  dies  Verhalten  gut  überein  mit  der 
Annahme,  daß  der  Säure  C10H1402  die  Formel  einer  Dihydrocumin- 
säure  zukommt,  indem  auch  die  Dihydroterephtalsäuren  durch  Kalium¬ 
permanganat  größtenteils  ganz  zerstört  werden,  aber  auch  geringe 
Mengen  von  Tereplitalsäure  liefern.  Ganz  besonders  charakteristisch 
ist  der  leichte  und  beinahe  quantitative  Übergang  in  Cuminsäure  bei 
der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  stark  alkalischer  Lösung. 

Überführung  der  Dihydrocuminsäure  in  Cuminsäure. 

Dihydrocuminsäure  wurde  in  viel  zehnprozentiger  Natronlauge  ge¬ 
löst,  eine  Lösung  von  Ferricyankalium  in  großem  Überschuß  (6  Mol.) 
zugegeben  und  1  Stunde  lang  gekocht.  Hierauf  wurde  mit  Schwefel¬ 
säure  angesäuert,  das  Produkt  in  Äther  aufgenommen  und  nach  dem 
Abdestillieren  des  Äthers  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandener  un¬ 
gesättigter  Verbindungen  in  Sodalösung  in  der  Kälte  mit  so  viel  Kalium¬ 
permanganat  behandelt,  daß  die  rote  Farbe  längere  Zeit  bestehen  blieb. 
Nach  entsprechender  Behandlung  mit  Natriumbisulfit  und  Schwefelsäure 
wurde  mit  Äther  extrahiert  und  die  Säure  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Es  wurden  auf  diese 
Weise  flache  Prismen  vom  Schmelzpunkt  116  bis  118°  erhalten,  welche 
alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Cuminsäure  zeigten,  in  Alkohol 
und  Äther  waren  sie  leicht  löslich,  sehr  schwer  dagegen  in  Wasser. 

Um  jeden  Zweifel  an  der  Identität  der  Säure  mit  Cuminsäure  zu 
beseitigen,  wurde  die  Überführung  in  p - Oxyisopropylbenzoesäure  und 
Tereplitalsäure  nach  Richard  Meyer1)  vorgenommen.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  aus  Wasser 
in  flachen  Prismen  kristallisierende  Säure,  welche  den  Schmelzpunkt  der 
p- Oxyisopropylbenzoesäure  (gefunden  156,5°)  hatte,  erhalten,  daneben 
bildete  sich  die  an  ihrer  Unlöslichkeit  und  an  dem  Mangel  eines  Schmelz¬ 
punktes  sehr  leicht  erkennbare  Terephtalsäure  in  geringer  Menge.  Leicht 
ließ  sich  diese  letztere  durch  Oxydation  der  als  Cuminsäure  angesprochenen 
Säure  mit  Chromsäuremischung  erhalten.  Die  so  dargestellte  Säure 


')  Lieb.  Ann.  219,  248  und  Ber.  11,  1283. 
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sublimierte,  ohne  zu  schmelzen,  und  gab  einen  Methylester,  der  aus 
Methylalkohol  in  großen,  prismatischen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  140,5° 
kristallisierte,  war  also  unzweifelhaft  Terephtalsäure. 


Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf  Nopinsäure. 


2  g  Nopinsäure  wurden  mit  wenig  Wasser  übergossen  und  nach 
Zusatz  von  8  g  Bleisuperoxyd  ein  Dampfstrom  durch  die  Flüssigkeit 
geleitet.  Alsbald  trat  eine  stürmische  Kohleusäureentwickelung  ein, 
indem  gleichzeitig  ein  erfrischend  riechendes  Öl  überging.  Dasselbe 
wurde  durch  Ausäthern  des  Destillats  isoliert.  Es  verhält  sich  gegen 
Permanganat  vollständig  gesättigt,  kann  also  weder  ein  Aldehyd  sein 
noch  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Als  Keton  wurde  die  Verbindung, 
welche  den  Namen  Nopinon  erhalten  möge,  durch  Darstellung  ihres 
öligen  Oxims  und  ihres  Semicarbazons  charakterisiert.  Das  letztere 
wurde  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  in  haar¬ 
feinen,  gebogenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188,5°  erhalten.  Die 
Analyse  lieferte  auf  die  Formel  C10H17N3O  stimmende  Zahlen: 


Ber.  Prozente:  C  61,54,  H  8,72,  N  21,54. 

Gef.  „  „  61,37,  „  8,84,  „  21,57. 

Dem  Nopinon  selbst  ist  infolgedessen  die  Zusammensetzung  C9H140 
zuzuschreiben  und  seine  Entstehung  aus  Nopinsäure,  die  übrigens 
quantitativ  verläuft,  würde  sich  nach  der  Gleichung 

c10h16o3  +  0  =  c9h14o  4-  co2  +  h2o 

vollziehen.  Seine  Konstitution  läßt  sich  auf  Grund  der  oben  für  die 
Nopinsäure  aufgestellten  Formel  durch  die  Formel: 


wiedergeben.  Damit  steht  das  Verhalten  des  Nopinons  gegen  Säuren 
und  seine  Oxydation  zu  Homoterpenylsäure  im  besten  Einklang.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Keton,  das  gegen 
Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  ganz  unbeständig  ist,  das  also 
offenbar  eine  doppelte  Bindung  enthält,  welche  unter  Sprengung  des 
Tetramethylenringes  entstanden  gedacht  werden  kann. 


Oxydation  des  Nopinons  zu  Homoterpenylsäure. 

Nopinon  reagiert  mit  rauchender  Salpetersäure  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit,  wenn  man  die  Säure  zu  dem  Keton  fließen  läßt;  die  Ein- 
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Wirkung  läßt  sich  mäßigen,  wenn  das  Keton  tropfenweise  in  das  zehn¬ 
fache  Gewicht  mit  Bis  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  eingetragen 
wird.  Die  Reaktion  tritt  schon  in  der  Kälte  ein  und  wurde  durch  all¬ 
mähliche  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  70°  zu  Ende  geführt.  Nach 
dem  Verdünnen  des  Reaktionsgemisches  mit  Wasser  wurde  die  Salpeter¬ 
säure  auf  dem  Wasserbade  unter  wiederholtem  Ersatz  des  verdampfen¬ 
den  Wassers  verjagt.  Der  zurückbleibende  Sirup  enthielt  außer  Spuren 
gelbgefärbter  Substanzen  (vermutlich  Nitrophenole)  etwas  Oxalsäure, 
die  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Kalkmilch  und  Filtrieren  entfernt 
wurde.  Aus  dem  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen  gebrachten 
Filtrat  konnte  das  Hauptprodukt  der  Reaktion  durch  Ansäuern  und 
Extrahieren  mit  Äther  isoliert  werden.  Beim  Umkristallisieren  aus 
Wasser  wurden  lange  glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  100  bis  103° 
erhalten,  welche  in  Äther  ziemlich  schwer  löslich  waren  und  in  jeder 
Hinsicht  mit  denen  der  Homoterpenylsäure  übereinstimmten. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  C9H1404: 


Ber.  Prozente :  C  58,06,  H  7,53. 
Gef.  „  „  57,85,  „  7,65. 


Auch  die  Titrierung  ließ  keinen  Zweifel,  daß  eine  Lactonsäure 
vorlag. 

Der  Übergang  des  Nopinons  in  Homoterpenylsäure  ist  leicht  er¬ 
klärlich,  wenn  man  für  das  Nopinon  die  oben  gegebene  Konstitution 
annimmt: 


Nopinon 


co2h 


CH2  CH3  /CO 

\/° 

CH3-CÜ 

CH2  CH, 


CH 

Homoterpenylsäure. 


235.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Neunzehnte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  29,  2775  [1896].) 

Über  das  Pinen. 

In  der  XIII.,  XV.  und  XVII.  Mitteilung J)  habe  ich  zwei  direkte 
Oxydationsprodukte  des  Pinens  —  die  a-Pinonsäure  und  die  Pinoyl- 


l)  Ber.  29,  22,  326,  1907. 
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ameisensäure  —  beschrieben  und  Versuche  mitgeteilt,  welche  den  Zweck 
hatten,  durch  Abbau  derselben  ihre  Konstitution  und  damit  die  des 
Pinens  zu  bestimmen.  Diese  Versuche  haben  jetzt  durch  den  Abbau 
der  beiden  Säuren  bis  zur  Norpinsäure,  der  Terebinsäure  und  der 
asymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure  ihren  Abschluß  gefunden.  Man 
wird  sich  überzeugen,  daß  man  die  Konstitution  der  zahlreichen  Ab¬ 
kömmlinge  des  Pinens  auf  die  einfachste  Weise  von  der  G.  Wagner- 
schen  Pinenformel  ableiten  kann,  ohne  auch  nur  ein  einziges  Mal  zu  der 
Annahme  einer  Umlagerung  seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen. 

In  der  folgenden  theoretischen  Auseinandersetzung  habe  ich  der 
Übersichtlichkeit  wegen  alles  zusammengestellt,  was  von  Beobachtungen 
anderer  Forscher  und  von  den  meinigen  in  Betracht  kommt.  Daran 
schließt  sich  ein  Bericht  über  die  neu  hinzukommenden  experimentellen 
Ergebnisse. 

Die  Pinenformel  von  Georg  Wagner 


enthält  eine  doppelte  Bindung,  einen  Sechsring  und  einen  dimethylierten 
Tetramethylenring,  welchen  ich  „Picean“  nennen  will.  Der  Übergang 
des  Pinens  in  Terpineol  und  Terpin  findet  nach  demselben  Autor  durch 
hydrolytische  Sprengung  des  Piceanringes  in  folgender  Weise  statt: 


Pineu 


ch3 

HO  CH3 

1 

\/ 

c 

c 

HC^CHj 

h2c//Ns'.ch< 

h2cX/ch2 

h2cx/'ch. 

CH 

CH 

C.OH 

C.OH 

/\ 

/\ 

CH3  CH:j 

ch3  ch3 

Terpineol 

Terpin 

Oxydiert  man  das  Terpineol,  so  entsteht  nach  W  allach  durch 
Sprengung  der  doppelten  Bindung  und  darauffolgende  Lactonbildung 
das  Methylketon  der  Hoinoterpenylsäure : 
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Terpineol : 


ch3 

c 


HC 

H2C 


jt\ 


ch2 

CH., 


CH 

COH 


Methylketon 
der  Homo- 
terpenylsäure : 


ch3 

CO 


— o,c 


HoC 


\ 


CH, 


CH, 


\/^2 

CH 

-c 


/\  /\ 

ch3  ch3  ch3  ch3 

*  Pinen  wird  demnach  durch  hydrolytische  Sprengung  des  Picean- 
ringes  und  darauffolgende  Oxydation  in  das  Methylketon  übergeführt. 
Da  nun  der  umgekehrte  Weg,  Oxydation  des  Pinens  und  darauffolgende 
hydrolytische  Sprengung,  zu  demselben  Methylketon  führt,  so  schließe 
ich,  daß  der  Piceanring  in  dem  Oxydationsprodukt  des  Pinens  —  der 
«-Pinonsäure  —  derselbe  ist  wie  im  Pinen.  Eine  weitere  Bestätigung 
dieser  Annahme  finde  ich  in  dem  Umstande,  daß  die  Pinoylameisensäure, 
welche  zu  der  a-Pinonsäure  in  dem  Verhältnisse  steht  wie  eine  a-Keton- 
säure  zu  einem  Methylketon,  bei  der  hydrolytischen  Sprengung  eine 
Säure  liefert,  die  ebenfalls  zu  dem  Methylketon  der  Homoterpenylsäure 
in  dem  Verhältnis  der  zugehörigen  a-Ketonsäure  steht. 


CH3 

c 


Oxydation  des  Pinens: 
CH3 
CO 


co2h 

CO 


CH  H02C 


CH  HO,C 


CH 


CH,  H,C 


CH3CH3 

V  ' 
o 


CH 

Pinonsäure 


ch2  h2c 


ch3ch3 

V 

CH, 

chT^ 

Pinoylameisensäure 


Hydrolyse  der  a-Pinonsäure  und  der  Pinoylameisensäure: 


ch3 

CO 


«-Pinonsäure : 


Methylketon 
der  Homo¬ 
terpenylsäure  : 


ch3 

CO 


— 02  C  ^CH, 


H,C 


CH, 


CH 

C 


CH3  CHs 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


491 


Pinoy  lameisensäure 


— 02C 


C02H 

CO 


H»C 


\/ 

CH 


CH, 


/\ 

ch3  ch3 

Homoterpenoylameisensäure 


Nachdem  jetzt  bewiesen  worden  ist,  daß  die  Oxydation  des  Terpineols 
zu  derselben  Substanz  führt  wie  die  Hydrolyse  der  a-Pinonsäure ,  näm¬ 
lich  zum  Methylketon  der  Homoterpenylsäure ,  handelt  es  sich  darum, 
nachzuweisen,  daß  dieser  Substanz  wirklich  die  angenommene  Kon¬ 
stitution  zukommt.  Ein  systematischer  Abbau  des  Methylketons  ist 
nicht  gelungen,  Wallach1)  sowie  Mahla  und  Tiemann2)  haben  nur 
Terpenylsäure  und  Terebinsäure  erhalten  können.  Dagegen  gestattet 
die  Homoterpenoylameisensäure  die  Loslösung  eines  Kohlenstoffatoms 
nach  dem  andern : 


CH3C0CH2CH2CHCH2C02 


ch3  ch3 

Methylketon  der  Homoterpenylsäure 


co2hcoch2ch2chch2co2 


ch3  ch3 

Homoterpenoylameisensäure 


co2hch2ch2chch2co2 

C - i 

/\ 


ch3  ch3 

Homoterpenylsäure 


co2hch2chch2co2 


ch3  ch3 


Terpenylsäure 


C02HCHCH2C02 

C - 1 

/\ 

ch3  ch3 

Terebinsäure 


l)  Lieb.  Ann.  277,  118.  —  !)  Ber.  29,  935,  2621. 
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Aus  dem  oben  Gesagten  ergibt  sich,  daß  der  Piceanring  in  der 
a-Pinon  säure  und  der  Pinoylam eisensäure  derselbe  ist  wie  der  im  Pinen, 
und  es  handelt  sich  deshalb  jetzt  darum,  die  Natur  dieses  Ringes  fest¬ 
zustellen.  Es  kann  dies  durch  Isolierung  desselben  oder  durch  Dar¬ 
stellung  einer  möglichst  einfachen  Verbindung  geschehen.  Letzteres 
wurde  durch  Abbau  der  Pinonsäure  und  der  Pinoylameisensäure  be¬ 
werkstelligt  : 


ch2  ch2 

ch3coch<^chch2co2h  co2hcoch<Q>chch2co2h 

c  c 

/\  /\ 
ch3  ch3  ch3  ch3 


co2hch^^chch2co2h 

c 


/\ 

ch3  ch3 

Pinsäure 


ch2 

co2hch/^,chco2h 

c 

/\ 

ch3  ch3 

Norpinsäure 

Die  Norpinsäure  besitzt  die  Formel 

CO2H.C6H10.CO2H. 

Sie  enthält  nicht  eine  doppelte  Bindung,  da  sie  enorm  beständig 
ist,  und  es  ist  daher  das  Vorhandensein  eines  gesättigten  Ringes  in  der¬ 
selben  anzunehmen,  und  zwar  des  Piceanringes,  da  kein  Grund  zu  einer 
Umlagerung  vorliegt. 


Oxydationssprengung  des  Piceanringes. 

Tiemann  und  Semmler  haben  durch  Oxydation  der  rohen  Pinon¬ 
säure  mit  Chromsäuregemisch  die  Isooxycamphersäure  von  Thiel, 
welche  sie  Isoketocamphersäure  genannt  haben,  und  die  Isocamphoron- 
säure  dargestellt.  Der  Gehalt  dieser  beiden  Säuren  an  Wasserstoff 
beweist,  daß  in  ihnen  kein  Ring  mehr  vorhanden  ist.  Da  das  lange 
Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  Umlagerung 
möglich  erscheinen  läßt,  war  es  erwünscht,  daß  bei  der  Pinoylameisen¬ 
säure  eine  analog  verlaufende  Oxydation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  in  alkalischer  Lösung  —  also  unter  Bedingungen,  die  eine  Um- 
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lagerung  sehr  unwahrscheinlich  erscheinen  lassen  —  bewerkstelligt 
Averden  konnte. 

Tiemann  und  Semmler  haben  durch  Oxydation  der  Pinonsäure 
eine  zweibasische  Ketonsäure  —  die  Isoketocamphersäure  —  erhalten, 
welche  durch  Brom  und  Alkalilauge  unter  Abspaltung  einer  Methyl¬ 
gruppe  in  die  dreibasische  Isocamphoronsäure  übergeht.  Unter  Zugrunde¬ 
legung  meiner  Pinonsäureformel  läßt  sich  diese  Reaktion  folgender¬ 
maßen  formulieren: 


CH3COCH 


CH2 

X\ 


chch9co,h 


c 

/\ 

h3c  ch3 


Pinonsäure 


co2h 

ch3  .  CO  .  ch2  .  C  .  CH.  ch2.  co2h 

/\ 

h3c  ch3 

Isoketocamphersäure 

co2h 

co2h  .  ch2  .  c  .  Cll .  ch2  .  co2h 

/\ 

h3c  ch3 

Isocamphoronsäure 


Man  könnte  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  daß  bei  einer  Oxy¬ 
dationssprengung  des  Ringes  an  der  bezeichneten  Stelle  der  Pinonsäure 
beide  voneinander  sich  trennenden  Kohlenstoffatome  oxydiert  werden 
müßten.  Es  verliert  indessen  der  Umstand,  daß  das  eine  dieser  Atome 
in  die  Methylengruppe  übergeht,  alles  Auffallende,  wenn  man  annimmt, 
daß  der  Oxydation  des  einen  Atoms  zu  einer  Ketongruppe  eine  Hydrolyse 
des  Ringes  folgt: 

CO 

ch3cochX\chch2co2h 

c 

/\ 

h3c  ch3 

Hypothetische  Ketonsäure 

co2h 

ch3.co.ch2.  c.ch.  ch2.  C021I 

/\ 

h3c  ch3 

Isoketocamphersäure 
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Bei  der  Oxydationssprengung  der  Pinoylameisensäure  mittelst  Chlor¬ 
natron  muß  man  annehmen,  daß  die  Sprengung  unter  gleichzeitiger 
Oxydation  der  beiden  Kohlenstoffatome  stattfindet.  Daß  dann  die  so 
entstandene  a,  ß- Diketonsäure  eine  Kohlensäure  verliert,  kann  nicht 


auffallen. 


CH, 


CO,HCOCH 


CHCH2C02H 

c 

/\ 

h3c  ch3 

Pinoylameisensäure 

co2h 

co2h.co.co.c.ch.ch2.co2h 

/\ 

h3c  ch3 

Hypothetische  Diketonsäure 

co2h 

co2h.co.c.ch.ch2.co2h 

/\ 

h3c  ch3 

Ketoisocamphoronsäure 

Diese  Ketoisocamphoronsäure  ist  eine  a-  Ketonsäure  der  Iso- 
camphoronsäure,  sie  geht  durch  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam  in 
das  Lacton  einer  cc- Oxyisocamphoronsäure  über,  welche  bei  der  Be¬ 
handlung  mit  Jodwasserstoff  so  gut  wie  quantitativ  Isocamphoronsäure 
iiefert ;  COaH 

C02H.CH(0H).C.CH.CH2.C02H 


h3c  ch3 

«-Oxyisocamphoronsäure 

I - 02C 


H3c 


co2h.ch.c.ch.ch2.co2h 

/\ 

ch3 

Lacton  derselben 

co2h 

co2h  .  ch2  .  C  .  CH .  ch2  .  co2h 

/\ 

h3c  ch3 

Isocamphoronsäure 

Es  ist  somit  bewiesen,  daß  die  Oxydationssprengung  bei  Behand¬ 
lung  der  Pinonsäure  mit  Chromsäuregemisch  einerseits,  und  anderer¬ 
seits  der  Pinoylameisensäure  mit  Chlornatron  in  demselben  Sinne  verläuft. 
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Die  Ketoisocamphoronsäure  reagiert  als  a-  Ketonsäure  mit  Blei¬ 
superoxyd  und  liefert  dabei  die  von  Tiemann  und  Semmler  bei  der 
Oxydation  der  Pinonsäure  mit  Permanganat  erhaltene  Dimethyltricarb- 
allylsäure.  Da  es  für  die  Formulierung  der  Pinonsäure  und  ihrer 
Derivate  von  fundamentaler  Wichtigkeit  ist,  die  Konstitution  dieses 
Abbauproduktes  zu  kennen,  wurde  die  Dimethyltricarballylsäure  weiter 
abgebaut  in  der  Hoffnung,  zur  asymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure 
zu  gelangen.  Dieses  Ziel  wurde  in  folgender  Weise  erreicht.  Be¬ 
handelt  man  die  Säure  nach  der  Volhardschen  Methode  mit  Brom,  so 
entsteht  eine  Lactonsäure,  welche  einer  a-Oxydimethyltricarballylsäure 
entspricht.  Da  die  Lactone  mit  Bleisuperoxyd  nicht  oder  nur  sehr  un¬ 
vollkommen  reagieren,  wurde  die  Substanz  mit  Kali  geschmolzen  und 
auf  diese  Weise  in  Oxalsäure  und  asymmetrische  Dimethylbernstein¬ 
säure  zerlegt: 

C02H 

co2h.co.c.ch.ch2.co,h 

/\ 

CH3  ch3 

Ketoisocamphoronsäure 

co2h 

co2h.c.ch.ch2.co,h 

/\ 

ch3  ch3 

Dimethyltricarballylsäure 

H02C 

C02— C— CH.  CH.COjH 

/\ 

ch3  ch3 

Lacton  der  Oxydimethyltricarballylsäure 

C02H.C.CH2.C02H  +  H02C.C02H 

/\ 

ch3  ch3 

as-Dimethylbernsteinsäure  Oxalsäure 

Durch  diesen  Befund  ist  die  Formel  der  Dimethyltricarballylsäure 
vollständig  festgestellt,  vorausgesetzt,  daß  die  Säure  kein  Derivat  der 
Malonsäure  ist.  Um  dies  zu  ermitteln,  wurde  dieselbe  nach  dem  Vor¬ 
gänge  von  W.  H.  Perkin  jun.  mit  Wasser  auf  230°  erhitzt.  Es  trat 
keine  Zersetzung  ein ,  und  es  ist  damit  die  Malonsäuregruppe  aus¬ 
geschlossen. 

Daß  die  Säure  nicht  anders  konstituiert  sein  kann,  ergibt  sich  aus 
folgender  Betrachtung.  Eine  dreibasische  Säure,  welche  sechs  Kohlen¬ 
stoffatome  und  keine  Malonsäuregruppe  enthält,  kann  nur  folgender¬ 
maßen  formuliert  werden : 
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h2c.co2h 

hc.co2h 

h2c.co2h 

In  eine  solche  Säure  können  ferner  zwei  Methylgruppen  nur  an  den 
beiden  Endkohlenstoffatomen  eingefügt  werden.  Da  dieselben  gleich¬ 
berechtigt  sind,  gibt  es  nur  eine  solche  Säure. 

Überblickt  man  die  Gesamtheit  der  erhaltenen  Resultate,  so  ergibt 
sich,  daß  die  Wagnersche  Pinenformel  gestattet,  die  Formeln  dieser 
zahlreichen  Derivate  in  der  einfachsten  W eise  abzuleiten,  ohne  auch  nur 
ein  einziges  Mal  zu  der  Annahme  einer  außergewöhnlichen  Reaktion  oder 
einer  Umlagerung  seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen.  Man  könnte  sich 
hiermit  als  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Pinenformel  begnügen,  in¬ 
dessen  möchte  ich  den  Einwendungen  des  Herrn  Tiemann  gegenüber 
doch  noch  folgendes  zur  Erläuterung  der  obigen  Auseinandersetzung 
bemerken. 

Betrachtungen  über  die  Beständigkeit  des  Tetramethylen¬ 
ringes. 

Der  Tetramethylenring  ist  im  Pinen,  in  der  Pinonsäure  und  in  der 
Pinoylameisensäure  von  nahezu  gleicher  Unbeständigkeit  und  wird  bei 
allen  drei  Substanzen  durch  verdünnte  Säuren  in  dem  gleichen  Sinne 
hydrolytiscli  gesprengt.  Es  kann  also  kein  Zweifel  über  die  Identität 
desselben  in  den  drei  Verbindungen  walten.  Dagegen  zeigt  die  Pin¬ 
säure,  welche  keine  Carbonylgruppe  enthält,  eine  ganz  außergewöhnliche 
Beständigkeit.  Herr  Tiemann  meint  nun,  dieses  Beständigwerden  des 
Ringes  müsse  einer  Umlagerung  desselben  zugeschrieben  werden.  Ich 
halte  diese  Annahme  für  unberechtigt,  weil  die  Bildung  der  Pinsäure 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  —  alkalisches  Bromnatron, 
Salpetersäure,  Bleisuperoxyd  —  erfolgt,  und  glaube,  daß  die  Beständig¬ 
keit  des  Tetramethylenringes  in  der  Pinsäure  und  der  Norpinsäure  dem 
Einfluß  der  Carboxylgruppen  zuzuschreiben  ist,  entsprechend  den  Be¬ 
obachtungen  von  E.  Büchner  bei  den  Carbonsäuren  des  Trimethylens. 
Ein  mit  Carboxylen  verbundener,  nicht  sprengbarer  Ring  müßte  dem¬ 
nach  sprengbar  werden,  wenn  man  aus  der  Carboxylgruppe  die  Methyl¬ 
keton-  oder  die  ce- Ketonsäuregruppe  herstellt.  Mit  anderen  Worten: 
wenn  es  gelänge,  die  Pinsäure  an  der  richtigen  Stelle  in  das  Mono¬ 
methylketon  zu  verwandeln,  so  würde  diese  Substanz  mit  der  Pinon¬ 
säure  identisch  sein,  und  der  Tetramethylenring  würde  seine  Sprengbar¬ 
keit  wieder  erlangen.  Dieser  die  Sprengbarkeit  bewirkende  Einfluß  der 
Carbonylgruppe  wird  sich  voraussichtlich  in  erster  Linie  auf  dasjenige 
Kohlenstoffatom  des  Tetramethylens  erstrecken,  welches  direkt  mit  der 
Carbonylgruppe  in  Verbindung  steht,  und  so  erklärt  sich,  daß  der  Ring 
in  der  Pinonsäure  stets  an  dieser  Stelle  gesprengt  wird.  Und  zwar 
geschieht  dies  bei  der  Hydrolyse  auf  der  entgegengesetzten  Seite  wie 
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bei  der  Oxydation,  weil  die  Hydrolyse  am  leichtesten  an  einem  quaternär 
gebundenen  Kohlenstoffatom  stattfindet,  während  die  Oxydation  be-  _ 
greiflicherweise  die  Methylengruppe  vorziehen  wird.  So  erklären  sich 
also  diese  beiden  verschiedenen  Sprengungsarten  der  Pinonsäure  auf 
das  einfachste,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


CH, 


CH,  CO  CH 


CHCH,CO,H 


CH3  CHs 

Hydrolytische  Spaltung 

ch2 


CH,COCH<N  >CHCH,CO,H 


C 


/\ 

CH3  ch3 

Spaltung  durch  Oxydation 


Die  Konstitution  der  Isocamphoronsäure. 

Herr  Tiemann1)  hat  ganz  vor  kurzem  durch  Erhitzen  mit  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  aus  Isocamphoronsäure  Terpenylsäure  er¬ 
halten  und  schließt  daraus ,  daß  meine  Formel  der  Isocamphoronsäure 
unrichtig  ist. 

CH2C02H 

co2hcchch2co2h 

/\ 

ch3  ch3 

Tiemanns  Formel 

co2h 

co2hch2cchch2co2h 

/\ 

CH:,  CH3 

Meine  Formel 

Das  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  aber  eine  so  ge¬ 
waltsame  Reaktion,  daß  man  meines  Erachtens  auf  das  Ergebnis  eines 
solchen  Versuchs  keinen  besonderen  Wert  legen  kann. 


Diskussion  der  Formel  der  Norpinsäure. 

Wie  man  von  einer  Formel  des  Pinens  zu  einer  bestimmten  Formel 
der  Norpinsäure  gelangt,  so  kann  man  auch  umgekehrt,  von  irgend 


*)  Ber.  29,  2612. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


32 


498 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


einer  Formel  der  Norpinsäure  ausgehend,  untersuchen,  ob  dieselbe  zu 
einer  Pinenformel  führt,  welche  in  einfacher  Weise  die  Bildung  von 
Terpineol  und  Terpin  erklärt.  Daneben  muß  diese  Formel  wegen  der 
Entstehung  eines  Terebinsäurederivats  und  der  Isocamphoronsäure  die 
Bildung  einer  Isopropylgruppe  und  einer  dreibasischen,  zwei  Methyl  an 
einem  Kohlenstoffatom  enthaltenden  Säure  verständlich  machen,  d.  h. 
sie  muß  drei  Bedingungen  genügen. 

Betrachtet  man  nun  die  Formel  der  Norpinsäure  C02H.C6H10 
.  C02H,  so  ergibt  sich  zunächst,  daß  die  Gruppe  C6H10  wegen  der  darin 
enthaltenen  zwei  Methylgruppen  weder  ein  Sechs-  noch  ein  Fünfring 
sein  kann,  man  hat  nur  die  Wahl  zwischen  einem  Vier-  und  einem  Drei¬ 
ring.  Hiernach  sind  nur  sechs  Formeln  möglich,  wie  man  sich  leicht 
überzeugen  kann,  und  zwar  zwei  mit  dem  Piceanring  und  vier  mit 
einem  Trimethylenring. 

Außer  der  als  richtig  angenommenen  Formel  gibt  aber  nur  folgende 
ein  Pinen,  das  in  Terpin  überfülirbar  ist: 

C02H.CH.'CHCH2C02H 

\/ 

c 

/\ 

ch3  ch3 

Eine  dieser  Formel  entsprechende  Säure  kann  aber  nicht  durch 
Oxydation  in  eine  dreibasische  Säure  verwandelt  werden,  folglich  ist  nur 
die  oben  auf  gestellte  Formel  der  Norpinsäure 

CH2 

co2hch/^chco2h 

c 

/\ 

ch3  ch3 

brauchbar. 


Experimenteller  Teil. 

Pinonsäure. 

Tie  mann  und  Sem m ler  haben  in  ihrer  ersten  Mitteilung1)  über 
die  Pinonsäure  dieselbe  als  eine  ölige  Säure  beschrieben,  welche  zwei 
Oxime  vom  Schmelzpunkt  125°  und  160°  liefert.  In  einer  späteren 
Mitteilung  2)  haben  sie,  nachdem  die  kristallisierende  a-Pinonsäure  von 
mir  entdeckt  war,  dieselbe  Säure  in  ihrer  öligen  Säure  aufgefunden. 
Sie  schreiben  derselben  eine  schwache  Drehung  nach  rechts  zu  und  sind 
der  Ansicht,  daß  die  ölige  Säure  ein  Gemisch  der  cc-Pinonsäure  mit  einer 
stärker  nach  rechts  drehenden  öligen  isomeren  Säure  ist. 


*)  Ber.  28,  1344.  —  !)  Ber.  29,  529. 
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Was  die  Oxime  dieser  Säuren  betrifft,  so  haben  sie  in  der  ersten 
Mitteilung  angegeben,  daß  die  ursprüngliche  ölige  Säure  zwei  vom — 
Schmelzpunkt  125°  und  160°  gibt.  In  der  zweiten  Mitteilung  bestätigen 
sie  meine  Angabe,  daß  das  Oxim  der  cc-Pinonsäure  bei  150°  schmilzt, 
und  fügen  hinzu,  daß  der  Schmelzpunkt  der  Oxime  aus  der  stärker 
rechts  drehenden  Säure  zwischen  125°  und  162°  schwankt.  Ich  kann 
die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen  nur  zum  Teil  bestätigen.  Zu¬ 
nächst  habe  ich  schon  früher  gefunden  *)>  daß  die  cc-Pinonsäure  auch 
aus  inaktivem  Pinen  entsteht  und  demgemäß  inaktiv  ist.  Zum  Über¬ 
fluß  wurde  jetzt  noch  konstatiert,  daß  die  aus  aktivem  Pinen  entstandene 
Säure  in  einer  9,3  proz.  Chloroformlösung  im  1  dm-Rohr  ebenfalls  optisch 
inaktiv  ist 2).  Gefunden  wurde  eine  Drehung  von  1,5'  nach  rechts. 
Ebenso  war  auch  das  Oxim  inaktiv,  gefunden  wurde  in  9  proz.  Methyl¬ 
alkohollösung  eine  Drehung  von  0,3'  nach  links. 

Dagegen  konnten  aus  den  Mutterlaugen  zwei  optisch  aktive  Oxime 
isoliert  werden. 

Die  nach  dem  Auskristallisieren  der  cc-Pinonsäure  zurückbleibende 
sirupförmige  Mutterlauge  wurde  mittelst  Kaliumbisulfit  auf  Pinoylameisen- 
säure  verarbeitet  und  der  zum  Waschen  der  festen  Sulfitverbindung 
benutzte  Äther  verdunstet.  Nach  Entfernung  der  aus  diesem  Extrakt 
auskristallisierenden  a-Pinonsäure  wurde  der  ölig  bleibende  Teil  im 
Vakuum  destilliert,  und  die  niedriger,  bei  210  bis  220°  unter  50  mm 
Druck,  siedende  Hälfte  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  Kaliumacetat  und 
Essigsäure  behandelt.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  konnten  durch 
Methylalkohol  in  zwei  Oxime  zerlegt  werden,  die  als  ß-  und  y-  Oxime 
beschrieben  sind. 


/3-Pinonsäureoxim. 

Durch  Auslaugen  des  Rohproduktes  mit  Methylalkohol  und  mehr¬ 
faches  Umkristallieren  des  gelösten  Teils  aus  demselben  Lösungsmittel 
erhielt  man  große,  rechteckige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128°,  die  in 
Äther  und  Wasser  ziemlich  schwer,  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich  sind. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H17N03: 

Ber.  Prozente:  C  60,30,  H  8,54. 

Gef.  „  „  60,32,  „  8,74. 

Titration :  0,0783  g  brauchten  zur  Neutralisation  3,95  ccm  1/10-Normal- 
kalilauge,  berechnet  3,93  ccm. 

Die  Substanz  dreht  die  Polarisationsebene  ziemlich  stark  nach 
rechts.  Eine  8,2  Proz.  Oxim  enthaltende  Ätherlösung  drehte  im  1  dm- 
Rohr  2°  18'  nach  rechts.  Dieses  Oxim  ist  offenbar  identisch  mit  dem 


’)  Ber.  29,  26.  —  2)  Die  Pinoylameisensäure  drehte  in  22,3  proz.  Äther¬ 
lösung  im  1  dm-Rohr  14,5'  nach  rechts. 
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von  Tiemann  und  Sem  ml  er  erhaltenen,  von  dem  sie  den  Schmelz¬ 
punkt  125°  angeben. 


y-Pinonsäureoxim. 

Das  nach  dem  Waschen  mit  Methylalkohol  zurückbleibende  Kristall¬ 
pulver  wurde  durch  Umkristallisieren  aus  Essigsäure  gereinigt.  Es 
stellte  dann  ein  Pulver  von  mikroskopischen  Kristallen  dar,  die  nach 
Herrn  Yilligers  Beobachtung  hemimorphe  Ausbildung  zeigen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  190  bis  191°.  Die  Löslichkeit  in  allen  Lösungs¬ 
mitteln  ist  viel  geringer  als  die  des  /3-Oxims ,  am  größten  in  Eisessig, 
Aceton  und  Alkohol. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H17NO3: 

Ber.  Prozente :  C  60,30,  H  8,54. 

Gef.  „  „  60,36,  „  8,78. 

Titration:  0,1118  g  brauchten  5,80  ccm  '/jo'Normalkalilauge ,  be¬ 
rechnet  5,62  ccm.  Die  Substanz  dreht  die  Polarisationsebene  ungefähr 
gleich  stark  nach  links  wie  das  /3-0xim  nach  rechts.  Dieselben  können 
aber  wegen  ihrer  ganz  verschiedenen  Eigenschaften  nicht  bloß  optische 
Antipoden  sein.  Eine  2,8  Proz.  Oxim  enthaltende  methylalkoholische 
Lösung  drehte  im  1  dm-Rohr  47,5'  nach  links.  Tiemann  und  Semmler 
haben  dieses  Oxim  nicht  im  reinen  Zustande  isoliert. 

Die  Ausbeute  von  «  -Pinonsäure  betrug  20  bis  25  Proz.  des  an¬ 
gewandten  Pinens,  an  ß-  und  y-Oxim  jedoch  nur  1  bis  2  Proz.  Eine 
weitere  Untersuchung  dieser  beiden  Substanzen  wurde  unterlassen,  weil 
die  Herren  Tiemann  und  Semmler  damit  beschäftigt  sind. 

Zum  Schluß  bemerke  ich,  daß  aus  dem  sauren  Teil  der  Oxydations¬ 
produkte  des  Pinens  folgende  Substanzen  von  mir  isoliert  worden  sind: 
a- Pinonsäure,  ß-  und  y-Pinonsäureoxim,  Pinoylam eisensäure  und  die 
Nopinsäure  von  Villiger.  In  der  Mutterlauge  der  Pinoylameisensäure 
befindet  sich  ferner  noch  eine  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  mit  Blei¬ 
superoxyd  in  wässeriger  Lösung  Kohlensäure  und  Norpinsäure  gibt,  die 
also  die  Konstitution  einer  Norpinoylameisensäure  haben  muß.  Diese 
Annahme  wurde  bestätigt  durch  die  Darstellung  einer  festen  Kalium- 
bisulfitverbindung  und  eines  kristallinischen  Silbersalzes,  welches  sich 
entsprechend  dem  Verhalten  der  Pinoylameisensäure  bildet,  wenn  man 
die  Säure  mit  Silbernitrat  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  zusammenbringt. 
Die  Pinononsäure,  das  Methylketon  der  Norpinsäure,  welches  G.  Wagner 
bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  lproz.  Permanganatlösung  erhalten 
hat,  wurde  nicht  aufgefunden. 

Unter  den  neutralen  Oxydationsprodukten  des  Pinens  wurde  noch 
eine  schön  kristallisierte  Substanz  von  lactonartigem  Verhalten  aufge¬ 
funden,  welche  ich  Pinarin  nennen  will.  Näher  untersucht  habe  ich 
dieselbe  nicht,  da  Herr  G.  Wagner  mit  der  Bearbeitung  der  neutralen 
Oxydationsprodukte  des  Pinens  beschäftigt  ist. 
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Pinarin. 

Die  Fraktion  der  neutralen  Oxydationsprodukte  des  Pinens,  welche 
bei  150  bis  180°  unter  15mm  Druck  übergebt,  schied  im  Laufe  der 
Zeit  Kristalle  ab,  welche  durch  Absaugen  auf  Ton  und  Umkristallisieren 
aus  heißem  Ligroin  in  Form  langer,  konzentrisch  verwachsener  Nadeln 
erhalten  wurden  vom  Schmelzpunkt  66  bis  68°. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H14O3. 

Ber.  Prozente :  C  65,93,  H  7,69. 

Gef.  „  „  65,91,  „  8,03. 

Die  Titration  ergab  für  ein  Lacton  etwas  zu  hohe  Werte:  z.  B. 
anstatt  7,40  ccm  8,45  ccm  7io  -Normalkalilauge,  ferner  anstatt  5,97  ccm 
7,96.  Unter  Berücksichtigung  des  Umstandes ,  daß  auch  die  Analyse 
nicht  ganz  scharf  stimmende  Zahlen  gegeben  hat,  kann  die  Formel  des 
Pinarins  nicht  als  sicher  festgestellt  betrachtet  werden.  Mit  Phenyl¬ 
hydrazin  reagiert  dasselbe  nicht;  es  schmeckt  schwach  bitter,  ist  in 
heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin  schwerer  löslich. 
Die  Substanz  ist  indifferent  gegen  Permanganat,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ungesättigt.  Die  Ausbeute  betrug  etwa 
1  Proz.  vom  Pinen. 

Yersuche  zum  Abbau  der  Norpinsäure. 

Wenn  man  bei  der  Bromierung  der  Norpinsäure  verfährt,  wie  bei 
derjenigen  der  Pinsäure,  d.  h.  die  für  den  Eintritt  eines  Bromatoms  be¬ 
rechnete  Menge  Brom  nimmt,  so  bleibt  ein  großer  Teil  der  Säure  un¬ 
verändert.  Bei  einem  Überschuß  von  Brom  erhält  man  dementsprechend 
ein  Produkt,  welches  nahezu  2  At.  Brom  enthält.  Dies  Verhalten  ist 
in  Übereinstimmung  mit  den  Formeln  der  Pinsäure  und  der  Norpin¬ 
säure  ;  die  unsymmetrisch  gebaute  Pinsäure  liefert  zunächst  vorzugsweise 
Monobromderivat,  während  die  symmetrische  Norpinsäure  von  vorn¬ 
herein  zweimal  bromiert  wird.  Als  die  Säure  nach  dem  S.  468  be¬ 
schriebenen  Verfahren  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  einem 
großen  Überschuß  von  Brom  behandelt,  und  das  entstandene  Produkt 
mit  Wasser  gekocht  wurde,  konnte  mit  Äther  aus  dem  Wasser  eine 
gebromte  Säure  extrahiert  werden,  welche  zum  Teil  kristallisierte.  Die 
Kristalle  gaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  etwas  unter  dem  Brom¬ 
gehalt  einer  Dibromsäure  liegen.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildete 
sich  eine  bromfreie,  in  Tafeln  kristallisierende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Säure;  beim  Kochen  mit  Silberacetat  in  Wasser  entstanden  sehr  schwer 
lösliche,  blätterige  Kristalle,  die  sich  beim  Eindampfen  mit  Wasser  in  eine 
sehr  leicht  lösliche,  nur  sehr  allmählich  kristallisierende  Substanz  ver¬ 
wandelten.  Aus  alledem  sieht  man ,  daß  der  Abbau  der  äußerst  be¬ 
ständigen  Norpinsäure  nach  dem  bei  der  Pinsäure  befolgten  Verfahren 
möglich  ist,  da  die  erwähnten  Substanzen  unzweifelhaft  Oxysäuren  oder 
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Lactonsäuren  sind;  indessen  wurden  diese  Versuche  wegen  der  Kost¬ 
spieligkeit  des  Materials  aufgegeben,  als  durch  Behandlung  der  Pinoyl- 
ameisensäure  mit  Chlornatron  ein  leichter  zugänglicher  Weg  zum  Abbau 
aufgefunden  wurde. 

Abbau  der  Homoterpenylsäure. 

Die  Pinoylameisensäure  lagert  sich  beim  Erwärmen  mit  Säuren  in 
eine  Lactonsäure  um,  welche  als  Homoterpenoylameisensäure  bezeichnet 
wurde,  weil  sie  bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  unter  Kohlensäure¬ 
abspaltung  in  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Homoterpenyl¬ 
säure  überging  (S.  476).  Es  war  nun  noch  der  Beweis  beizubringen, 
daß  letztere  wirklich  ein  Homologes  der  Terpenylsäure  ist.  Dies  gelang 
durch  Oxydation  mit  roher  Salpetersäure,  indem  sie  dabei  Terpenylsäure 
sowie  etwas  Terebinsäure  lieferte. 

Da  vorher  nachgewiesen  war,  daß  Homoterpenoylameisensäure  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Homoterpenylsäure  liefert,  wurde 
erstere  direkt  mit  konzentrierter  roher  Salpetersäure  3  bis  4  Stunden 
bis  zum  schwachen  Sieden  erwärmt.  Nach  dem  Verjagen  der  Salpeter¬ 
säure  auf  dem  Wasserbade  wurde  die  gebildete  Oxalsäure  durch  Be¬ 
handlung  mit  Kalkmilch  entfernt,  und  das  wieder  isolierte  Säuregemisch 
nach  der  Tiemannschen  ')  Methode  durch  Behandlung  mit  Chloroform 
und  Äther  in  Terpenylsäure  und  Terebinsäure  zerlegt.  Die  Terpenyl¬ 
säure  wurde  charakterisiert  durch  den  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen 
Säure  56  bis  59°,  der  getrockneten  Säure  88  bis  90°,  und  durch  das  in 
kleinen  Täfelchen  kristallisierende  Barytsalz  der  Diaterpenylsäure.  Die 
Terebinsäure  zeigte  den  Schmelzpunkt  172  bis  175°  und  die  dieser  Säure 
zukommende  Kristallform:  würfelförmige  Prismen. 

Reduktion  der  Pinoylameisensäure. 

Die  Pinoylameisensäure  wurde  in  Soda  gelöst  und  mit  Natrium¬ 
amalgam  behandelt,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  die  Ketonreaktion  gab. 
Die  durch  Ausäthern  der  angesäuerten  Lösung  isolierte  Säure  wurde 
durch  Umkristallisieren  aus  wenig  Wasser  gereinigt.  Sie  zeigte  die 
Zusammensetzung  einer  Oxyhomopinsäure  C10HlcO6: 

Ber.  Prozente:  C  55,56,  H  7,41. 

Gef.  „  „  55,35,  „  7,74. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  130  bis  133°.  Die  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus  langsam  in  rhombischen ,  zu 
W arzen  verwachsenen  Blättchen.  Sie  ist  auch  in  Äther  leicht,  in  Chloro¬ 
form  dagegen  schwerer  löslich. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Einkochen  als  klein -kristallinisches  Pulver  ab.  Mit  Kupferacetat  ent- 


‘)  Tiemann  und  Mahla,  Ber.  29,  928. 
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steht  beim  Kochen  eine  hellblaue,  pulverige  Fällung,  die  sich  in  der  Kälte 
wieder  löst.  Mit  Bleisuperoxyd  reagiert  die  Säure  unter  Kohlensäure¬ 
entwickelung  und  Bildung  einer  Aldehydsäure.  Die  Säure  ist  in  der 
Absicht  dar  gestellt  worden,  um  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  aus 
derselben  eine  symmetrische  Homopinsäure  darzustellen: 

CH2 

C02HCH(0H)CH<^)CHCH2C02H 

c 

/\ 

h3c  ch3 

Oxyhomopinsäure 

ch2 

co2hch2ch<Q>chch2co2h 

c 

/\ 

n3c  ch3 

Homopinsäure 

Es  gelang  dies  aber  nicht,  da  zum  größten  Teil  Harz  und  Kohlen¬ 
wasserstoffe  gebildet  wurden.  Daneben  entstand  nur  wenig  von  einer 
kristallisierten  Säure,  die  nicht  näher  untersucht  wurde. 

a-Ketoisocamphoron  säure 
(Dimethyltricarballoylameisensäure). 

Bromnatron  und  Chlornatron  wirken  auf  die  Pinoylameisensäure 
ohne  Bildung  von  Bromoform  oder  Chloroform  oxydierend  ein.  Unter 
gewissen  Bedingungen  entsteht  dabei  die  kristallisierte  a-Ketoisocam- 
phoronsäure.  Die  beste  Ausbeute  wurde  folgendermaßen  erhalten  : 
Pinoylameisensäure  wurde  in  Portionen  von  5  bis  10  g  in  der  20fachen 
Menge  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,23  gelöst,  und  hierzu  eine  Auf¬ 
lösung  von  Chlornatron  gegossen ,  die  5  At.  wirksamen  Sauerstoffs 
entsprach.  Diese  Lösung  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  lOproz. 
Natronlauge  unter  Eiskühlung  bis  zum  Auftreten  von  freiem  Chlor  dar¬ 
gestellt.  Die  anzuwendende  Menge  muß  durch  Titration  ermittelt 
werden.  Das  Gemisch  wurde  darauf  schnell  durch  warmes  Wasser  auf 
25°  erwärmt,  die  Temperatur  steigt  dann  rasch  auf  35°  und  muß  durch 
Abkühlen  auf  dieser  Höhe  erhalten  werden.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  wurde  zur  Zerstörung  einer  kleinen  Menge  von  Chlornatron 
Bisulfit  zugesetzt,  angesäuert,  mit  Ammonsulfat  gesättigt  und  mit  Essig¬ 
äther  extrahiert.  Nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  hinterblieb  eine 
großenteils  kristallinische  Masse,  die  durch  Waschen  mit  Äther,  Trocknen 
auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  wurde.  Die  Ge¬ 
samtausbeute  an  Kristallen  betrug  im  besten  Fall  55  Proz. 
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Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C9H1207. 

Ber.  Prozente:  C  46,55,  H  5,17. 

Gef.  „  „  46,56,  „  5,38. 

Titration:  0,1153  g  erforderten  in  alkoholischer  Lösung  im  Kälte¬ 
gemisch  bis  zur  beginnenden  Rötung  13,55  ccm  1/10-Normalkalilauge, 
bis  zur  völligen  Rötung  14,25  ccm,  berechnet  für  eine  dreibasische  Säure 
14,91  ccm.  Aus  der  zweibasischen  Pinoylam eisensäure  ist  daher  eine 
dreibasische  Säure  entstanden. 

Die  Säure  schmilzt  hei  186  bis  187°  unter  Gasentwickelung  und 
gibt  ein  sirupförmiges  Anhydrid,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  die 
Säure  regeneriert.  Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  sechs-  und  acht¬ 
seitigen  Tafeln  und  Blättern,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigäther  und  fast  unlöslich  in  Äther 
und  Chloroform.  Das  Silbersalz,  aus  dem  Ammonsalz  nach  dem  Weg- 
koclien  des  Ammoniaks  dargestellt,  bildet  ein  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehendes  Pulver,  welches  aus  heißem  Wasser  umkristalli¬ 
siert  werden  kann.  Es  enthält  nur  2  At.  Silber.  Die  Formel  C9H10Ag2O7 
verlangt  Prozente  Ag  48,43 ;  gefunden  48,63. 

Mit  Kupferacetat  entsteht  keine  Fällung,  beim  Kochen  bildet  sich 
aber  Kupferoxydul.  Dasselbe  tritt  ein  beim  Kochen  mit  Fehlingscher 
Lösung,  in  der  Kälte  ist  sie  aber  sogar  gegen  Permanganat  beständig. 
Mit  Phenylhydrazin  wurde  auffallenderweise  keine  Reaktion  erhalten, 
obgleich  das  Verhalten  gegen  Bleisuperoxyd  den  unzweideutigen  Beweis 
liefert,  daß  die  Säure  eine  a-Ketonsäure  ist.  Kocht  man  nämlich  die 
wässerige  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  und  etwas  Essigsäure,  so  bildet 
sich  unter  reichlicher  Kohlensäureentwickelung  die  um  ein  Atom  Kohlen¬ 
stoff  ärmere  Dimethyltricarballylsäure  von  Tiemann  und  Semmler  J). 

Da  die  Richtigkeit  der  von  diesen  Autoren  für  diese  Säure  auf¬ 
gestellten  Formel  weiter  unten  bewiesen  wird,  so  kann  der  Zusammen¬ 
hang  der  drei  Säuren  —  Pinoylameisensäure ,  Ketoisocamphoronsäure 
und  Dimethyltricarballylsäure  —  durch  folgende  Formeln  dargestellt 
werden : 

CioH1405  -f-  0B  —  C9H1207  C02  +  H20 

Pinoylameisensäure  Ketoisocamphoronsäure 

Cs>H1207  -f-  0  =  C8H1206  -f-  C02 

Dimethyltricarballylsäure 

In  bezug  auf  die  Konstitutionsformeln  dieser  Säuren  verweise  ich 
auf  den  theoretischen  Teil. 

Wie  brauchbar  übrigens  das  Bleisuperoxyd  zum  Nachweis  und  zum 
Abbau  einer  «-Ketonsäure  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  die  Ketoiso¬ 
camphoronsäure  stundenlang  mit  rauchender  Salpetersäure  gekocht 
werden  kann,  ohne  daß  eine  Oxydation  eintritt. 


*)  Ber.  28,  1344. 
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Dimethyltricarballylsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  empfiehlt  es  sich,  die  wässerige 
Lösung  der  Ketoisocamphoronsäure  mit  Bleisuperoxyd  und  so  viel  Essig¬ 
säure,  daß  sich  kein  Bleisalz  ausscheidet,  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  zu  erwärmen ,  dann  aus  der 
abfiltrierten  Flüssigkeit  das  Blei  mit  Schwefelsäure  auszufällen  und  die 
durch  Eindampfen  von  der  Essigsäure  befreite  Masse  im  Vakuum  zu 
destillieren. 

Es  geht  dabei  ein  Sirup  über,  der  rasch  zu  Kristallen  erstarrt, 
welche  aus  Essigäther  umkristallisiert  werden.  Dieser  Körper  ist  die 
schon  von  Tie  mann  und  Semmler  beschriebene  Anhydrodimethyl- 
tricarballylsäure  von  der  Zusammensetzung  C8H1006. 

Ber.  Prozente:  C  51,61,  H  5,38. 

Gef.  ,  ,  51,41,  „  5,51. 

Die  Anhydrosäure  kristallisiert  in  großen,  glänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  145  bis  146°  (Tiemann  142,5°).  Durch  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  daraus  die  in  Wasser  leicht  lösliche  Dimethyltricarb¬ 
allylsäure,  welche  in  Warzen  von  dünnen,  mikroskopischen  Prismen 
kristallisiert  vom  Schmelzpunkt  149  bis  151°  (Tiemann  144°).  Sie 
hatte  alle  von  Tiemann  und  Semmler  angegebenen  Eigenschaften. 
Die  ganz  reine  Säure  scheint  übrigens  einen  noch  höheren  Schmelz¬ 
punkt,  nämlich  156  bis  157°,  zu  besitzen,  welcher  bei  einer  Probe,  die 
mit  Wasser  auf  230°  erhitzt  worden  war,  beobachtet  wurde.  Diese 
Säure  kristallisierte  sehr  viel  schöner,  gab  aber  beim  Erhitzen  eine  An¬ 
hydrosäure  von  demselben  Schmelzpunkt,  wie  der  früher  beobachtete, 
so  daß  die  Wirkung  des  Erhitzens  mit  Wasser  sich  wahrscheinlich  nur 
auf  die  Zerstörung  von  Verunreinigungen  erstreckt  hat. 


Lacton  der  a-Oxyisocamphoronsäure. 


In  Übereinstimmung  mit  der  Annahme,  daß  das  Oxydationsprodukt 
der  Pinoylameisensäure  eine  Ketonsäure  ist,  läßt  es  sich  durch  Natrium¬ 
amalgam  reduzieren.  Es  entsteht  dabei  aber  nicht  eine  cc  -  Oxysäure, 
sondern  das  Lacton  derselben: 


C02H 

co2h.co.c.ch.ch2.co2h 

/\ 

ch3  ch3 

Ketoisocamphoronsäure 


I - co2 

co2h.ch.c.ch.ch2.co2h 

/\ 

CH,  CH, 

Lacton  der  «-Oxyisocamphoronsäure 


3  g  Ketonsäure  wurden  in  30  g  Wasser  und  der  nötigen  Menge 
Soda  gelöst  und  unter  Eiskühlung  mit  einem  Überschuß  an  Natrium¬ 
amalgam  reduziert.  Das  Amalgam  zerfloß  rasch ,  zum  Schluß  wurde 
noch  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  starken  Wasserstoffentwickelung  er¬ 
wärmt.  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  mit  Ammonsulfat  ge- 
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sättigte  Flüssigkeit  gab  an  Äther  eine  kristallinische  Substanz  ab,  welche 
aus  Wasser  umkristallisiert  wurde.  Es  wurden  so  dicke,  große  Prismen 
erhalten,  welche  Kristallwasser  enthalten,  das  ziemlich  schwer  entweicht. 
Die  Kristalle  beginnen  bei  160°  zu  sintern,  werden  bei  steigender 
Temperatur  wieder  fest  und  schmelzen  dann  bei  185  bis  186°.  Trocknet 
man  die  Substanz  bei  120°  bis  zur  Gewichtskonstanz,  so  schmilzt  sie 
scharf  bei  186°.  Die  Analyse  der  wasserhaltigen  Substanz  führt  zu  der 
Formel  C9H1206  -f-  H20. 

Wasserbestimmung:  ber.  7,69;  gef.  6,10. 

Die  Analyse  der  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Säure 
stimmt  zu  der  Formel  C9H1206: 

Ber.  Prozente:  C  50,00,  H  5,56. 

Gef.  „  „  49,78,  49,89,  „  5,89,  5,65. 

Titration:  0,1454  g  brauchten  in  der  Kälte  13,50  ccm  Vi<rNormal- 
kalilauge,  in  der  Wärme  21,05  ccm.  Berechnet  für  die  zweibasische 
Säure  13,46  ccm,  für  die  dreibasische  20,19  ccm. 

Die  Lactonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in 
heißem  löslich;  schwer  in  Äther  und  Essigäther,  unlöslich  in  Chloro¬ 
form  und  Benzol.  Sie  reagiert  nicht  mit  Bleisuperoxyd.  Das  Ammon¬ 
salz  gibt  mit  Silbernitrat  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  amorphe 
Flocken,  mit  Chlorcalcium  beim  Einkochen  keine  Ausscheidung,  mit 
Chlorbaryum  einen  schwer  löslichen,  aus  dünnen  Prismen  bestehenden 
Niederschlag.  Die  Lactonsäure  selbst  gibt  beim  Kochen  mit  Kupfer¬ 
acetat  ein  hellblaues  Pulver  von  erstarrten  Tropfen,  die  sich  in  der  Kälte 
wieder  lösen. 

Überführung  der  Lactonsäure  in  Isocamphoronsäure. 

Erhitzt  man  die  Lactonsäure  mit  20  Tin.  destillierter  Jodwasser¬ 
stoffsäure  4  Stunden  auf  170°,  so  wird  dieselbe  so  gut  wie  quantitativ 
in  Isocamphoronsäure  übergeführt.  Daß  die  Reaktion  so  glatt  verläuft, 
ist  auffallend,  da  bei  der  Reduktion  der  Lactonsäuren  aus  der  Terebin- 
säurereihe  stets  viel  Harz  und  Kohlenwasserstoff  gebildet  wird,  es  wird 
daher  dieser  Umstand  wohl  der  sekundären  Stellung  des  Hydroxyls  zu¬ 
zuschreiben  sein. 

Als  der  Inhalt  der  Röhren  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des 
Jodwasserstoffs  und  des  Jods  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurde, 
hinterblieb  eine  weiße  Kristallmasse,  die  beim  Umkristallisieren  aus 
einer  Mischung  von  Essigäther  und  Chloroform  rhombische  Blätter 
vom  Schmelzpunkt  165  bis  167°  lieferte,  die  in  allen  Stücken  mit  der 
nach  T  i  e  m  a  n  n  durch  Oxydation  der  Pinonsäure  dargestellten  Säure 
übereinstimmten. 

Die  Analyse  stimmte  zur  Formel  C9H1406: 

Ber.  Prozente:  C  49,54,  H  6,42. 

Gef.  ,  „  49,31,  .  6,64. 
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Titration:  0,1612  g  erforderten  22,25  ccm  '/, 0-Normalkalilauge  in 
der  Kälte,  berechnet  für  eine  dreibasische  Säure  22,18  ccm. 

Die  Formel  der  Isocampboronsäure  ist  demnach  ihrer  Entstehung 
aus  der  Lactonsäure  entspi’echend  folgende: 

| - 9°* 

C02H .  CH .  C .  CH .  CH2 .  C02H 

/\ 

ch3  ch3 

Lactonsäure 

co2h 

co2h  .  ch2  .  c  .  ch  .  ch2  .  co2h 

/\ 

ch3  ch3 

Isocamphoronsäure 

und  stimmt  nicht  mit  der  Br edt-Tiemann sehen  Formel  überein: 

CH2C02H 

co2h.c.ch.  ch2.co2h 

/\ 

ch3  ch3 

Isocamphoronsäure  nach  Tiemann 


Abbau  der  Dimethyltricarballylsäure. 

Lactonsäure  der  a -Oxydimethy ltricarballyls äure. 

Zum  Abbau  der  äußerst  beständigen  Dimethyltricarballylsäure 
wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen,  der  bei  der  Pinsäure  zum  Ziel  ge¬ 
führt  hat.  Zur  Bromierung  der  Säure  wurden  4,4  g  derselben  mit 
7,1  g  Phosphortribromid  und  13,2  g  Brom  6  Stunden  auf  dem  siedenden 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwickelung  er¬ 
hitzt.  Das  überschüssige  Brom  wurde  darauf  durch  einen  Kohlensäure¬ 
strom  Ter  jagt,  und  das  flüssige  Produkt  in  siedendes  W  asser  eingetropft. 
Die  noch  einige  Minuten  im  Sieden  erhaltene  Flüssigkeit  gab  nach  dem 
Abkühlen  und  Sättigen  mit  Ammonsulfat  an  Essigäther  eine  kristalli¬ 
nische  Substanz  ab,  die  nur  Spuren  von  Brom  enthielt.  Zur  Reinigung 
wurde  dieselbe  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  in 
das  Kalksalz  übergeführt.  Dabei  schieden  sich  etwa  90  Proz.  von  der 
angewandten  Säure  in  Form  von  rhombischen  oder  sechsseitigen,  seiden¬ 
glänzenden  Blättern  ab,  während  die  Mutterlauge  nach  dem  Eindampfen 
ein  leichter  lösliches,  in  Nadeln  kristallisierendes  Kalksalz  lieferte.  Da 
das  letztere  eine  nicht  gut  kristallisierende  Säure  gab  und  überhaupt 
nur  in  geringer  Menge  entstanden  war,  wurde  es  nicht  weiter  untersucht. 

Das  schwer  lösliche  Kalksalz  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die 
Säure  mit  Essigäther  extrahiert.  Beim  Umkristallisieren  derselben  aus 
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wenig  Wasser  wurden  ungewöhnlich  große,  sehr  flächenreiche  Kristalle 
vom  Aussehen  des  Kandiszuckers  erhalten. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C8H10O6. 

Ber.  Prozente:  C  47,52,  H  4,95. 

Gef.  „  „  47,42,  „  5,27. 

Titration:  0,1081  g  erforderten  in  der  Kälte  10,7  ccm,  in  der  Siede¬ 
hitze  14,8  ccm  1/10-Normalkalilauge ;  berechnet  für  eine  zweibasische 
Lactonsäure  10,7  und  16,05  ccm.  Die  Säure  ist  demnach  eine  Lacton- 
säure,  welche  aus  einem  cc-Monobromderivat  entstanden  ist: 

C02H 

C02H .  C  .  CH  .  CHBr  .  C02H 

/\ 

h3c  ch3 
co2h 

C02 — C — CH .  CH  .  C02H 

/\ 

h3c  ch3 

Das  oben  beschriebene  Kalksalz  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  für  die  Formel  C8  H8  Ca  06  -(-  3  H2  O  stimmen.  Beim  Trocknen 
bei  125°  bis  zur  Gewichtskonstanz  wurden  12,95  Proz.  Wasser  ab¬ 
gegeben,  berechnet  für  2  Mol.  Wasser  12,24  Proz.  Beim  Trocknen  bei 
150°  bis  zur  Gewichtskonstanz  wurde  ein  Gewichtsverlust  von  18,45  Proz. 
gefunden,  berechnet  für  3  Mol.  Wasser  18,37  Proz.  Die  bei  125°  ge¬ 
trocknete  Substanz  gab  bei  der  Kalkbestimmung  15,57  Proz.  Calcium, 
berechnet  für  C8H8Ca06  -f~H20  15,50  Proz.  Calcium. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer 
in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Essigäther.  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht 
genau  bestimmbar,  wahrscheinlich  wegen  Anhydridbildung;  bei  lang¬ 
samem  Erhitzen  wurde  er  bei  196°  gefunden,  hei  schnellem  bei  207°  unter 
starker  Gasentwickelung.  Das  Baryumsalz  verhielt  sich  wie  das  Calcium¬ 
salz,  das  Silbersalz  ist  noch  schwerer  löslich  wie  das  Calciumsalz  und 
bildet  kurze,  konzentrisch  gruppierte  Nadeln.  Mit  Kupferacetat  gibt  die 
Säure  keine  Fällung. 

Obgleich  diese  Lactonsäure  sich  von  einer  oc-Oxysäure  ableitet, 
reagiert  sie  mit  Bleisuperoxyd  nicht,  ebenso  wie  die  Lactonsäure  aus 
Ketoisocamphoronsäure  und  die  Camphansäure.  Auch  gegen  andere 
Oxydationsmittel  zeigt  sie  eine  bemerkenswerte  Beständigkeit,  etwa  so 
wie  die  Terebinsäure.  So  kann  man  z.  B.  rauchende  Salpetersäure  davon 
abdestillieren,  ohne  daß  die  geringste  Veränderung  zu  bemerken  wäre. 
Dagegen  wird  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  und  ohne  jede  Spur 
von  Verharzung  zersetzt. 

1  g  Säure  wurde  mit  5  g  Kali  und  einigen  Tropfen  Wasser  im 
Silbertiegel  erhitzt,  bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte.  Die  mit 
Salzsäure  versetzte  Masse  wurde  zur  Trockne  eingedampft,  wobei  sich 
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etwas  Essigsäure  verflüchtigte.  Der  Trockenrückstand  wurde  mit  Äther 
extrahiert  und  das  Extrakt  durch  Behandlung  mit  Kalkmilch  von  der 
reichlich  gebildeten  Oxalsäure  befreit.  Das  Filtrat  vom  Calciumoxalat 
hinterließ  beim  Eindampfen  ein  in  Prismen  von  rechtwinkeligen  Um¬ 
rissen  kristallisierendes  Calciumsalz,  aus  welchem  die  Säure  durch  An¬ 
rühren  mit  Salzsäure  und  Extrahieren  mit  Äther  isoliert  werden  konnte. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  bei 
139  bis  141°,  kristallisiert  in  schiefen  Prismen  und  zeigte  sich  bei  der 
Vergleichung  vollständig  identisch  mit  der  as-Dimethylbernsteinsäure. 
Namentlich  stimmte  das  Verhalten  des  Calciumsalzes  und  des  Bleisalzes 
vollständig  überein.  Hierdurch  ist  also  der  Beweis  geliefert,  daß  die 
Dimethyltricarballylsäure ,  und  demnach  auch  die  Isocamphoronsäure 
und  die  Isoketocamphersäure  zwei  Methylgruppen  an  ein  Kohlenstoff¬ 
atom  gebunden  enthalten,  woraus  folgt,  daß  dasselbe  für  die  Pinsäure¬ 
reihe  gilt. 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Villiger  für  die  treffliche  Unter¬ 
stützung  bei  der  Ausführung  dieser  umfangreichen  Arbeit  meinen  herz¬ 
lichsten  Dank  aus. 


236.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Zwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  2796  [1896].) 


Mit  Wladimir  Ipatiew:  Über  die  Caronsäure. 


Das  Caron  entsteht  aus  dem  Hydrobromdihydrocarvon  durch  Brom¬ 
wasserstoffabspaltung.  Wenn  man  nun  annimmt,  daß  das  Brom  in  der 
ersteren  Substanz  in  der  Stellung  8  steht,  so  läßt  sich,  unter  der  Vor¬ 
aussetzung,  daß  bei  der  Caronbildung  keine  Umlagerung  eintritt,  be¬ 
weisen,  daß  im  Caron  ein  Trimetliylenring  enthalten  sein  muß.  Zunächst 
hat  Baeyer  gezeigt,  daß  das  tertiäre  Wasserstoffatom  in  1  wegen  der 
Bildung  einer  tertiären  Bisnitrosoverbindung  im  Caron  noch  vorhanden 
ist.  Zweitens  ist  es  unzweifelhaft,  daß  die  Carbonylgruppe  dieses  Körpers 
die  Ringbildung  veranlaßt;  es  kann  daher  die  Wahl  nur  zwischen  den 
beiden  folgenden  Formeln  sein: 
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Georg  Wagner  hat  sich  zuerst  für  die  Formel  I  ausgesprochen, 
später  aber  die  Formel  II  bevorzugt1),  bei  der  die  doppelte  Bindung 
die  angegebene  Stellung  haben  muß,  weil  der  neben  dem  Methyl  befind¬ 
liche  tertiäre  Wasserstoff  nachgewiesenermaßen  im  Caron  noch  existiert, 
während  Baeyer  die  Formel  I  für  die  einzig  mögliche  erklärte2),  so¬ 
bald  man  das  Brom  in  der  Stellung  8  annimmt.  In.  der  Tat  müßte 
ein  Körper,  dem  die  Formel  II  zukommt ,  sehr  leicht  von  Permanganat 
angegriffen  werden,  während  das  Caron  sich  gerade  durch  eine  außer¬ 
gewöhnliche  Beständigkeit  diesem  Reagens  gegenüber  auszeichnet.  Da 
nun  der  Trimethylenring  in  alkalischer  Lösung  große  Beständigkeit  be¬ 
sitzt,  ließ  Baeyer  Permanganat  auf  das  Caron  einwirken  in  der  Er¬ 
wartung  ,  eine  Säure  mit  einem  solchen  Ringe  zu  erhalten.  Es  wurde 
auch  wirklich  eine  noch  unbekannte  Säure  gewonnen,  deren  Studium 
wir  gemeinschaftlich  unternommen  haben.  Das  Resultat  war  das  vor¬ 
ausgesehene  :  die  neue  Säure ,  die  wir  Caronsäure  nennen  wollen ,  ist 
eine  dimethylierte  Trimethylen-1,  2  -  dicarbonsäure  und  tritt  dement¬ 
sprechend  auch  in  einer  cis-  und  einer  trans-Form  auf. 

Caronsäuren. 

Da  das  Caron  sehr  beständig  gegen  Permanganat  ist,  muß  die 
Oxydation  hei  Wasserbadtemperatur  ausgeführt  werden.  Je  20  g  Caron 
wurden  mit  200  g  Wasser  in  einem  mit  umgekehrtem  Kühler  ver¬ 
sehenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und  eine  Lösung  von 
140  g  Permanganat  in  3,5  1  Wasser  durch  den  Kühler  allmählich  hinzu¬ 
gesetzt.  Als  nach  36  Stunden  die  Farbe  des  Permanganats  vollständig 
verschwunden  war,  wurde  eine  kleine  Menge  unangegriffenen  Carons  — 
2  g  —  mit  Wasserdampf  abgehlasen,  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  im 
Kohlensäurestrom  bis  zu  einem  kleinen  Yolum  eingedampft.  Die  aus 
80  g  Caron  auf  diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung 
der  reichlich  gebildeten  Oxalsäure  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Ammo¬ 
niak  und  Chlorcalcium  versetzt,  und  das  Filtrat  zehnmal  mit  Äther 
extrahiert,  um  die  in  geringer  Menge  gebildeten  neutralen  Oxydations¬ 
produkte  zu  entfernen.  Durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Sättigen  mit 
Kochsalz  und  sechzehnmaliges  Extrahieren  mit  Äther  wurde  darauf  ein 
sirupartiges  Extrakt  gewonnen,  welches  nach  dem  Verjagen  der  flüch¬ 
tigen  Säuren  auf  dem  Wasserbade  46  g  wog  und  nach  einem  Tage  zu 
einem  Kristallbrei  erstarrte.  Die  Kristalle,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
etwas  Wasser  nach  längerem  Stehen  noch  vermehrt  hatten,  wogen  nach 
dem  Absaugen  und  Trocknen  13  g  und  sind  cis -Caronsäure  im  noch 
unreinen  Zustande.  Die  in  geringerer  Menge  gebildete  trans-  Säure 
findet  sich  in  der  sirupösen  Mutterlauge.  Da  diese  auch  nach  langem 
Stehen  keine  Kristalle  ahschied,  wurde  sie  zur  Entfernung  etwa  ge- 


')  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  28,  95.  —  *)  Ber.  29,  6. 
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bildeten  schwacher  und  harzartiger  Säuren  nach  dem  Übersättigen  mit 
Ammoniak  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  — ' 
mit  Tierkohle  behandelt.  Die  darauf  wieder  eingeengte  Flüssigkeit 
lieferte  nach  dem  Stehen  2,3  g  Kristalle  von  dem  Ammoniaksalz  einer 
von  der  obigen  verschiedenen  Säuie,  welche  als  trans  -  Caronsäure  er¬ 
kannt  wurde. 


cis-Caronsäur  e. 

(cis-Dimethyltrimethylen-1,  2-dicarbonsäure.) 

Die  cis -Rohsäure  wurde  zur  Reinigung  durch  Übersättigen  mit 
Ammoniak  und  Eindampfen  zur  Trockne  in  das  leicht  kristallisierende 
Ammoniaksalz  verwandelt,  welches  aus  alkoholischer  Lösung  durch 
Äther  in  nahezu  reinem  Zustande  gefällt  wird.  Die  reine  Säure  erhält 
man  daraus  leicht  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  Sättigen  mit 
Kochsalz,  zwölfmaliges  Extrahieren  mit  Äther  und  Umkristallisieren 
aus  Wasser.  Aus  80  g  Caron  wurden  auf  diese  Weise  8  g  Caronsäure 
erhalten,  also  etwa  11  Proz.  der  Theorie.  Die  cis-Caronsäure  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  und  kristallisiert  daraus 
in  Tafeln,  die  bei  174  bis  175°  schmelzen.  Über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  entwickelt  sie  Wasserdämpfe.  Sie  ist  in  Äther  ziemlich  schwer, 
in  Ligroin  schwer  und  in  Chloroform  fast  gar  nicht  löslich.  Die  Analyse 
führt  zu  der  Formel  C7H10O4. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  53,16,  H  6,33 
Gef.  „  „  52,79,  „  6,44 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  läßt  sich  die  Säure  nur  bis  zur 
Bildung  eines  einbasischen  Salze3  scharf  titrieren,  nach  Bredt1)  bei 
—  2°  titriert,  lieferte  sie  dagegen  für  eine  zweibasische  Säure  stimmende 
Zahlen.  0,0735  g  Säure  brauchten  8,5  ccm  Vio- Normalkalilauge,  für 
eine  zweibasische  Säure  berechnet  9,3  ccm. 

Yon  den  Salzen  ist  das  Ammoniaksalz  am  meisten  charakteristisch. 
Es  kristallisiert  auf  dem  Wasserbade  beim  Eindampfen  der  mit  Ammo¬ 
niak  übersättigten  Lösung;  die  Kristalle  lösen  sich  in  heißem  Alkohol 
und  werden  daraus  durch  Äther  in  schönen  Nadeln  gefällt.  Das  Cal¬ 
ciumsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Calciumhydroxyd  bereitet,  ist 
amorph  und  sehr  leicht  löslich;  es  gibt  mit  Silbernitrat  einen  in  Wasser 
schwer  löslichen,  amorphen  und  voluminösen  Niederschlag. 

Caronsäure  ist  gegen  Permanganat  in  neutraler  und  alkalischer 
Lösung  äußerst  beständig;  erhitzt  man  sie  im  Reagensrohr,  so  werden 
die  gebildeten  Produkte  ebenfalls  nicht  von  Permanganat  angegriffen, 
zum  Unterschied  von  der  Terebinsäure.  Brom,  Natriumamalgam  und 
heiße  verdünnte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf. 


*)  Lieb.  Anu.  292,  83. 
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Anhydrid  der  cis-Car onsäure. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verliert  die  cis-Caronsäure 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  ein  Anhydrid,  welches,  aus  Äther  um¬ 
kristallisiert,  den  Schmelzpunkt  54  bis  56°  zeigt.  Da  dasselbe  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  die  ursprüngliche  Säure  vom  Schmelzpunkt  174  bis 
175°  zurückbildet,  ist  es  als  ein  Anhydrid  der  cis-Säure  zu  betrachten. 

Umlagerung  in  Terebinsäure. 

Wenn  man  cis-Caronsäure  einen  Tag  mit  bei  0°  gesättigter  Brom¬ 
wasserstoffsäure  stehen  läßt,  so  ist  keine  Veränderung  zu  bemerken. 
Erhitzt  man  sie  aber  mit  einem  Überschuß  derselben  7  Stunden  auf 
100°,  so  wird  sie  vollständig  in  die  isomere  Terebinsäure  verwandelt. 
Nach  dem  Verjagen  des  Bromwasserstoffs  hinterhleibt  eine  Säure,  die 
zwar  denselben  Schmelzpunkt  wie  die  ursprüngliche  besitzt  —  gefunden 
wurde  172  bis  174°,  Terebinsäure  und  cis-Caronsäure  zeigen  den 
gleichen  Schmelzpunkt  174°  — ,  sich  aber  ganz  verschieden  davon  ver¬ 
hält.  Unveränderte  Caronsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  da 
die  alkoholische  Lösung  des  Ammoniaksalzes  von  Äther  nicht  gefällt 
wurde.  Die  Identifizierung  mit  Terebinsäure  wurde  folgendermaßen 
ausgeführt.  Die  Säure  zeigt  bei  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  die 
charakteristische  Kristallform  der  Terebinsäure  —  würfelförmige 
Prismen  — ,  sie  gibt  mit  Silberoxyd  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in 
Nadeln  kristallisierendes  Silhersalz,  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  amorphes 
Salz,  nach  dem  Kochen  mit  Barytwasser  das  charakteristische  kristalli¬ 
sierende  diaterebinsaure  Baryum.  Zum  Überfluß  wurde  noch  die  Titra¬ 
tion  ausgeführt:  0,0930  g  Substanz  erforderten  in  der  Kälte  5,65  ccm 
Vi o’Norm alkalilauge ,  berechnet  5,89  ccm,  nach  dem  Kochen  mit  über¬ 
schüssiger  Kalilauge  11,0  ccm,  berechnet  11,77  ccm. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Säure  beim  Erhitzen  im  Reagens¬ 
rohr  den  Geruch  nach  Brenzterebinsäure  zeigt,  und  daß  das  Produkt 
Permanganatlösung  entfärbt,  was  bei  der  Caronsäure  nicht  der  Fall  ist. 

trans-Caronsäure. 

Das  oben  erwähnte  rohe  Ammoniaksalz  ist  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  und  enthält  daher  nicht  das  Salz  der  cis-Säure;  dagegen  konnte 
mittelst  Äther  ein  in  Nadeln  kristallisierendes  Salz  extrahiert  werden, 
welches  wegen  der  geringen  Menge  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Das  mit  Äther  ausgezogene  Ammonsalz  wurde  aus  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  viel  schwerer  löslich  ist  als  das  Salz  der  cis-Säure, 
umkristallisiert.  Seine  Menge  betrug  1,2  g.  Zur  Isolierung  der  Säure 
wurde  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  mit  Ammonsulfat  ge¬ 
sättigte  Lösung  desselben  achtmal  mit  Äther  extrahiert,  und  das  Produkt 
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aus  Wasser  umkristallisiert.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziem¬ 
lich  schwer,  in  heißem  viel  leichter  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  212°,  Erstarrungspunkt  205°.  Bis  245° 
erhitzt,  entwickelt  sie  keine  Gasbläschen  und  bildet  daher  kein  Anhydrid. 
In  Äther  ist  sie  schwer  löslich.  Die  Analyse  führte  zu  derselben  Formel, 
wie  die  der  zuerst  beschriebenen  Säure,  C7H10O4: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  53,16,  H  6,33. 

Gef.  „  „  52,52,  52,59,  „  6,33,  6,53. 

Titration:  0,0989  g  Substanz  erforderten  12,5  ccm  1/10-Normalkali- 
lauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  12,5  ccm. 

Das  oben  erwähnte,  in  Prismen  aus  Wasser  kristallisierende  Ammon¬ 
salz  ist  ein  saures  Salz  und  besitzt  die  Formel  G7H13N04: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  N  8,0. 

Gef.  „  „  8,14. 

Silbernitrat  gibt  mit  dem  Ammonsalz  eine  kristallinische  Fällung 
eines  schwer  löslichen  Silbersalzes.  Im  übrigen  zeigt  die  Säure  die¬ 
selbe  Beständigkeit  gegen  oxydierende  und  reduzierende  Agentien  wie 
die  cis-Säure. 

Umlagerung  der  trans-Säure  in  Terebinsäure. 

Die  trans-Säure  lieferte  beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  Brom¬ 
wasserstoffsäure  auf  100°  ebenfalls  Terebinsäure.  Das  Rohprodukt 
schmolz  bei  167  bis  170°  und  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Terebinsäure. 
Weiter  gereinigt  konnte  es  wegen  der  geringen  Menge  nicht  werden. 

Theoretisches. 

Da  die  beiden  isomeren  Säuren  unter  denselben  Bedingungen  in 
die  isomere  Terebinsäure  übergehen,  ist  bewiesen,  daß  sie  nichts  anderes 
als  Dimethyltrimethylendicarbonsäuren  sein  können.  Dementsprechend 
tritt  die  Säure  in  zwei  geometrisch-isomeren  Formen  auf;  die  eine  gibt 
beim  Erhitzen  ein  Anhydrid  und  wird  deshalb  als  cis-Säure  bezeichnet, 
die  andere,  welche  sich  dabei  nicht  verändert,  als  trans-Säure.  Höchst 
bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  Ring  in  beiden  Säuren 
gesprengt  wird.  E.  Büchner1)  konnte  die  cis - Trimethylen - 1,  2-di- 
carbonsäure  mit  Salzsäure  auf  180°  erhitzen,  ohne  daß  eine  "Verände¬ 
rung  eintrat,  während  dieselbe  zweimal  methylierte  Säure  schon  bei 
100°  gesprengt  wird.  Es  liegt  dies  offenbar  an  der  Gegenwart  eines 
quaternär  gebundenen  Kohlenstoffatoms  im  Ring ,  da  z.  B.  die  1,  1-Di- 
carbonsäure  des  Trimethylens  schon  in  der  Kälte  von  konzentrierter 
Bromwasserstoffsäure  in  Bromäthylmalonsäure  verwandelt  wird. 


')  Lieb.  Ann.  284,  200. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Interessant  ist  ein  Vergleich  zwischen  den  beiden  Trimethylen- 
1,  2-dicarbonsäuren  und  den  Diinethylderivaten  derselben. 
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Schließlich  sei  darauf  hingewiesen,  daß  die  Caronsäure  zum  Caron 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Norpinsäure  zum  Pinen: 
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In  beiden  Fällen  ist  es  gelungen,  einmal  den  Trimethylen-  und 
einmal  den  Tetramethylen -Ring  in  Form  einer  Dicarbonsäure  aus  der“ 
komplizierten  Verbindung  berauszuscbälen. 


240.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Einundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  31,  1401  [1898].) 

Mit  Victor  Villiger:  Überführung  der  monocyklischen 
Terpene  in  die  zugehörigen  Benzolderivate. 

Die  in  den  letzten  Dezennien  ausgeführten  Untersuchungen  über 
die  Terpene  haben  zu  einer  Reihe  von  allgemeinen  Methoden  geführt, 
welche  in  vielen  Fällen  gestatten,  die  Stellung  der  doppelten  Bindungen 
zu  ermitteln.  Dagegen  fehlt  es  gänzlich  an  einer  allgemein  anwend¬ 
baren  Methode,  die  Natur  des  dem  Terpen  zugrunde  liegenden  Kohlen¬ 
stoffgerüstes  festzustellen.  Das  in  einigen  Fällen  bei  der  Untersuchung 
von  Petroleumkohlenwasserstoffen  mit  Erfolg  benutzte  Aluminiumclilorid 
oder  -bromid  kann  auf  diesem  Gebiete  wegen  Verharzung  und  tiefer 
greifender  Zersetzung  nicht  zur  Verwendung  kommen.  Wir  haben  un3 
daher  die  Aufgabe  gestellt,  eine  Methode  aufzufinden,  welche  gestattet, 
mit  wenigen  Grammen  eines  beliebigen  Terpens  die  Natur  des  ent¬ 
sprechenden  Kohlenstoffskelettes  zu  ermitteln,  und  glauben  dieses  Ziel 
auch  —  wenigstens  für  die  monocyklischen  Terpene  —  erreicht  zu  haben. 

Der  dem  Verfahren  zugrunde  liegende  Gedankengang  ist  folgender: 
Zink  und  Salzsäure  geben  mit  Benzolhexabromid  Benzol.  Gelingt  es 
daher,  das  Dihydrobromid  eines  monocyklischen  Terpens,  wie  z.  B.  das 
Dipenten dihydrobromid,  durch  erschöpfende  Bromierung  in  ein  Derivat 
des  Benzolhexabromids  zu  verwandeln,  so  wird  dasselbe  auch  durch  das 
genannte  Reduktionsmittel  in  ein  Benzolderivat  übergeführt  werden,  wie 
folgende  Formeln  zeigen: 


CH3  Br 

CH3  Br 

ch3 
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/\ 
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Die  Erfahrungen  Victor  Meyers  bei  der  erschöpfenden  Bromierung 
von  Alkylbromiden  unter  Zusatz  von  Eisen  ließen  eine  derartige  Wirkung 
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des  Broms  möglich  erscheinen.  Das  Experiment  lehrte,  daß  Brom  bei 
Jodzusatz  schon  in  der  Kälte  das  gewünschte  Substitutionsprodukt 
erzeugt,  daß  Wärme  und  Zusatz  von  Eisen  wegen  Verharzung  dagegen 
schädlich  sind.  Die  Frage,  oh  die  drei  Methylgruppen  an  der  Bro¬ 
mierung  teilnehmen,  braucht  vorläufig  nicht  untersucht  zu  werden,  da 
tatsächlich  nach  der  durch  Natrium  und  Alkohol  bewirkten  vollständigen 
Entbromung  des  mittelst  Zink  und  Salzsäure  gewonnenen  und  immer 
noch  stark  bromhaltigen  Öles  Cymole  erhalten  werden.  Eine  nähere 
Untersuchung  der  öligen  Zwischenprodukte  schien  deshalb  auch  für 
den  vorliegenden  Zweck  nicht  notwendig  zu  sein.  Als  Ausgangsmaterial 
hat  sich  in  allen  Fällen  das  Dihydrobromid  eines  Terpens  als  das  ge¬ 
eignetste  gezeigt,  weil  es  leicht  und  ohne  Verharzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  genügend  bromiert  wird. 

Paracymol  aus  Limonen. 

Limonen  wurde  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  in 
Dipentendihydrobromid  verwandelt  und  dieses  in  getrocknetem  Zustande 
in  Brom  eingetragen.  Die  Bromwasserstoffentwickelung  war  zwar  sehr 
stark,  indessen  konnte  eine  für  den  vorliegenden  Zweck  genügende 
Bromierung  erst  durch  Einträgen  von  etwas  Jod  und  Stehenlassen  bis 
zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwickelung  erzielt  werden.  Das 
Produkt  wurde  dann  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  und 
schließlich  mit  Natrium  und  Alkohol  vollständig  entbromt,  durch  Per¬ 
manganat  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  befreit  und  durch 
Destillation  über  Natrium  gereinigt.  Eine  genaue  Beschreibung  des 
Verfahrens  findet  sich  im  folgenden  Abschnitt. 

Da  die  Versuche  mit  dem  Limonen  nur  behufs  Ausarbeitung  der 
Methode  angestellt  wurden,  sind  die  Resultate  nicht  so  exakt  ausgefallen 
wie  beim  Carvestren.  Immerhin  wurden  aus  4,5  g  Limonen  2  g  eines 
zwischen  174  bis  180°  siedenden  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  der  gegen 
Permanganat  beständig  war  und  sich  bei  der  Oxydation  wie  Paracymol 
verhielt.  Bei  peinlicher  Einhaltung  der  im  folgenden  angegebenen  Vor¬ 
sichtsmaßregeln  würde  man  übrigens  unzweifelhaft  auch  ein  konstant 
siedendes  Produkt  erhalten. 

Die  Oxydation  nach  Wallachs  Vorschrift  lieferte  neben  Terephtal- 
säure  eine  reichliche  Menge  der  in  Blättern  kristallisierenden  Oxyiso- 
propy lbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  153  bis  155°.  Richard  Meyer 
gibt  den  Schmelzpunkt  155  bis  156°  an.  Diese  Säure  lieferte  beim 
Kochen  mit  Chromsäuregemisch  reine  Terephtalsäure,  deren  Methyläther 
bei  140°  schmolz. 


Metacymol  aus  Carvestren. 

Das  Carvestrendihydrobromid  verhält  sich  gegen  Brom  ähnlich  wie 
das  Dipentendihydrobromid.  Da  man  durch  die  charakteristische  Blau- 
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färbung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  auch  die  geringsten  Spuren  desselben  nachweisen 
kann,  war  es  leicht  zu  konstatieren,  daß  erst  nach  dreitägigem  Stehen 
mit  Brom  bei  der  Reduktion  Carvestren  nicht  mehr  regeneriert  wurde. 

1.  Darstellung  des  Dihydrobromids.  Wenn  Carvestren  mit 
10  Tin.  gesättigtem  Eisessig-Brom  Wasserstoff  behandelt  wird,  so  dauert 
es  auch  bei  anhaltendem  Schütteln  einige  Stunden,  bis  das  Öl  untersinkt, 
und  einige  Tage,  bis  dasselbe  sich  in  eine  feste,  kristallinische  Masse 
verwandelt  hat.  Nach  dem  Aufgießen  auf  Eis  und  Waschen  mit  Wasser 
werden  die  Kristalle  auf  Ton  getrocknet. 

2.  Bromierung.  13,8  g  trockenes,  gepulvertes  Dihydrobromid 
wurden  unter  Eiskühlung  portionenweise  in  42  g  Brom  eingetragen  und 
dann  nach  dem  Aufhören  der  ersten  starken  Einwirkung  noch  ebenso 
viel  Brom  hinzugesetzt.  Als  nach  einstündigem  Stehen  noch  1,4  g  Jod 
in  kleinen  Portionen  hinzugefügt  wurde,  trat  bei  jedem  Zusatz  ver¬ 
stärkte  Gasentwickelung  ein,  die  erst  nach  drei  Tagen  vollständig  auf¬ 
hörte.  Das  Gefäß  war  während  dieser  Zeit  mit  einem  Chlorcalcium¬ 
rohr  in  Verbindung,  um  alle  Feuchtigkeit  abzuhalten.  Die  Flüssig¬ 
keit  wurde  darauf  mit  Eis  und  Bisulfit  versetzt,  ausgeäthert  und 
die  ätherische  Flüssigkeit  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Bisulfit 
und  Waschen  mit  Soda  gereinigt  und  schließlich  mit  Chlorcalcium  ge¬ 
trocknet. 

3.  Reduktion.  Die  ätherische  Lösung  wurde  darauf  mit  dem 
halben  Volum  absoluten  Alkohols  verdünnt,  im  Kältegemisch  gut  ab¬ 
gekühlt  und  mit  Zinkstaub  und  frisch  bereiteter  alkoholischer  Salzsäure 
abwechselnd  —  anfangs  in  sehr  kleinen  Portionen  —  versetzt.  Diese 
Operation  muß  mit  großer  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  sonst  Ver¬ 
harzung  eintritt.  Das  Zink  verschwindet  anfangs  schnell  ohne  Gas¬ 
entwickelung,  nach  etwa  einer  Stunde  tritt  eine  solche  ein.  Mau  setzt 
dann  noch  eine  größere  Menge  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure 
zu  und  läßt  noch  eine  Stunde  im  Kältegemisch  stehen.  Die  Flüssigkeit 
wird  darauf  mit  Wasser  versetzt,  mit  Äther  extrahiert  und  dieser  mit 
Wasser  und  mit  Soda  gründlich  gewaschen  und  mit  Kaliumcarbonat 
sorgfältig  getrocknet.  Das  nach  Entfernung  des  Äthers  erhaltene  Öl 
wurde  darauf  zur  vollständigen  Entbromung  in  140  g  Alkohol  gelöst 
und  auf  20  g  Natrium  gegossen  und  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt. 
Nach  der  Isolierung  des  Kohlenwasserstoffs  zeigte  derselbe  nicht  mehr 
die  Carvestrenreaktion. 

4.  Entfernung  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Der 

Kohlenwasserstoff  wird  unter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  Permanganat¬ 
lösung  geschüttelt,  bis  eine  isolierte  Probe  in  alkoholischer  Lösung  die 
Farbe  des  Permanganats  zwei  Minuten  lang  unverändert  läßt;  dann 
wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  über  Natrium  destilliert.  Er 
siedete  ganz  gleichmäßig  bei  175°  korr.,  dem  Siedepunkt  des  Meta- 
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cymols,  erwies  sich  auch  bei  der  Oxydation  als  ganz  reines  Metacymol, 
ohne  Beimengung  auch  nur  einer  Spur  von  Paracymol.  Die  Ausbeute 
betrug  1,6  g. 

5.  Oxydation  des  Metacymols.  Die  Oxydation  wurde  nach 
Wallachs  J)  Vorschrift  bewerkstelligt.  Je  lg  des  Kohlenwasserstoffs 
wurde  mit  einer  Auflösung  von  4  g  Permanganat  in  132  g  Wasser  bei 
einer  Temperatur  von  circa  90°  so  lange  in  der  Schüttelmaschine  ge¬ 
schüttelt,  bis  die  Farbe  verschwunden  war. 

Bei  der  weiteren  Verarbeitung  nach  Wallachs  Vorschrift  wurde 
die  Metaoxyisopropylbenzoesäure  mit  allen  von  diesem  Forscher  an¬ 
gegebenen  Eigenschaften  gewonnen.  Die  Säure  kristallisierte  aus  Wasser 
in  Blättchen,  die  bei  122  bis  124°  (Wallach  123  bis  124°)  schmolzen, 
und  gab  ebenfalls  ein  in  heißem  Wasser  leicht  lösliches,  beim  Erkalten 
in  langen  Nadeln  auskristallisierendes  Silbersalz. 

Die  Säure  ist  selbst  gegen  kochende  Permanganatlösung  sehr  be¬ 
ständig,  wie  auch  Wallach  angibt.  Dagegen  kann  sie  mit  großer 
Leichtigkeit  in  Isophtalsäure  verwandelt  werden,  wenn  man  sie  zuerst 
mit  Chromsäuregemisch  und  dann  noch  einmal  mit  Permanganatlösung 
kocht.  'Es  beruht  dies,  ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Paraverbin¬ 
dungen,  auf  der  Bildung  eines  Zwischenproduktes,  welches  meta-Aceto- 
benzoesäure  sein  dürfte. 

Die  so  erhaltene  Isophtalsäure  war  ganz  frei  von  Terephtalsäure, 
kristallisierte  aus  Wasser  in  langen,  oberhalb  300°  schmelzenden  und 
sublimierenden  Nadeln.  Der  mit  Phosphorpentachlorid  dargestellte 
Methyläther  schmolz  bei  derselben  Temperatur,  wie  der  aus  synthetischer 
Isophtalsäure  dargestellte,  nämlich  bei  67  bis  68°. 

Der  von  Victor  Meyer  und  Baeyer  vor  langen  Jahren  angegebene 
Schmelzpunkt  64  bis  65°  ist  wohl  zu  niedrig.  Vermutlich  war  Baeyers 
aus  Mellithsäure  und  Victor  Meyers  aus  Brombenzoesäure  dargestellte 
Isophtalsäure  nicht  so  rein  wie  die  vorliegende. 


Theoretisches. 

Nachdem  jetzt  nachgewiesen  ist,  daß  das  Carvestren  sich  vom 
Metacymol  ableitet,  bietet  die  Erklärung  des  Überganges  vom  Caron 
zum  Carvestren  keine  Schwierigkeit  mehr.  Die  Formel  des  Carons  ist 
durch  die  Darstellung  der  Caronsäure  aus  dem  Caronl 2),  sowie  durch 
die  jüngst  erfolgte  Synthese  derselben  durch  W.  H.  Perkin  jun.  und 
Thorpe3)  durchaus  festgestellt. 

Das  Caron  enthält  einen  Trimethylenring ,  welcher  beim  Schütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  Paracymolderivats 


l)  Lieb.  Arm.  275,  159.  —  *)  Zwanzigste  Mitteilung.  Ber.  29,  2796.  — 

s)  Chem.  soc.  proc.  1898,  107. 
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—  Oxytetrahydrocarvon  —  gesprengt  wird,  welches  ein  Wasseradditions¬ 
produkt  des  Dihydrocarvons  ist.  Diese  Art  der  Spaltung  ist  durch  die 
Gegenwart  des  Ketonsauerstoffs  bedingt.  Ersetzt  man  den  letzteren 
durch  Wasserstoff  und  die  Aminogruppe,  so  wird  das  so  entstandene 
Carylamin  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  ein  Derivat  des  Metacymols, 
das  Vestrylamin,  übergeführt.  Die  Spaltung  des  Trimethyleuringes 
findet  daher  bei  der  Bildung  des  Yestrylamins  in  einem  anderen  Sinne 
statt.  Carvestren  entsteht  endlich  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
aus  letzterer  Base. 

Die  Stellung  der  im  Vestrylamin  befindlichen  doppelten  Bindung  ist 
noch  nicht  festgestellt,  indessen  mag  hier,  um  der  Vorstellung  einen 
Anhaltspunkt  zu  gewähren,  die  dem  Verhalten  des  Carvestrens  ent¬ 
sprechende  Annahme  gemacht  werden,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  dem 
Dipenten  analog  zusammengesetzt  ist.  Die  nach  zwei  Richtungen  er¬ 
folgende  Spaltung  des  Trimethylenringes  im  Caron  läßt  sich  dann  durch 
folgende  Formeln  verdeutlichen: 


I.  Übergang  in  die  Reihe  des  Paracymols 
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II.  Übergang  in  die  Reihe  des  Metacymols. 
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Von  Interesse  wäre  es  jetzt  auch,  das  Sylvestren  nach  derselben 
lethode  zu  behandeln,  leider  haben  wir  uns  diesen  Kohlenwasserstoff 
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nicht  verschaffen  können.  Wir  sind  übrigens  damit  beschäftigt,  diese 
Methode  auch  auf  andere  Terpene  anzuwenden  und  haben  schon  sehr 
bemerkenswerte  Resultate  erzielt,  über  die  wir  nächstens  berichten 
werden. 

Das  für  die  Untersuchung  nötige  Dihydrocarvon  verdanken  wir 
der  Güte  der  Farbenfabriken  von  K.  Oehler  in  Offenbach. 


241.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Zweiundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  31,  2067  [1898].) 

Mit  Victor  Villiger:  Zweite  Mitteilung  über  die 
Überführung  der  monocyklisehen  Terpene  in  Benzolderivate1). 

I.  Sylvestren. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  gezeigt,  daß  dem  inaktiven 
Carvestren  das  Metacymol  zugrunde  liegt,  konnten  aber  aus  Mangel  an 
Material  die  Untersuchung  nicht  auf  das  dem  Carvestren  äußerst  ähn¬ 
liche,  aber  aktive  Sylvestren  ausdehnen.  Herr  Dr.  Ossian  Aschan 
hat  uns  nun  durch  Übersendung  von  50  g  Sylvestrendihydrochlorid  aus 
finnländischem  Terpentinöl  hierzu  in  den  Stand  gesetzt,  wofür  wir  ihm 
unseren  wärmsten  Dank  aussprechen.  Das  Resultat  der  Untersuchung 
war,  daß  das  Sylvestren  sich  ganz  ebenso  verhält  wie  das  Carvestren, 
so  daß  kein  Zweifel  vorhanden  sein  kann,  daß,  wenn  das  Carvestren 
das  Dipenten  der  Metacymolreihe  ist,  das  Sylvestren  das  dazu  gehörige 
Limonen  repräsentiert.  15  g  Dihydrochlorid,  Schmelzpunkt  71  bis  72°, 
wurden  mit  75  g  Chinolin  vorsichtig  erwärmt  und  der  Kohlenwasserstoff 
nach  Beendigung  der  ersten,  ziemlich  heftigen  Reaktion  abdestilliert, 
vom  Chinolin  befreit  und  über  Natrium  destilliert.  Es  wurden  so  8,5  g 
Sylvestren  vom  Siedepunkt  178  bis  186°  erhalten,  welches  sich  bei  der 
Verarbeitung  nach  der  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebenen  Methode 
vollständig  wie  Carvestren  verhielt. 

Es  resultierte  nach  der  Bromierung  des  Dihydrobromids  und  Ent¬ 
bromung  durch  Salzsäure  und  Zinkstaub,  sowie  durch  Natrium  und 
Alkohol,  ein  Kohlenwasserstoff,  der,  nach  Befreiung  von  ungesättigten 
Produkten  mittelst  Permanganat,  den  Siedepunkt  174  bis  176°  zeigte. 
Die  Ausbeute  betrug  2,1  g,  und  der  Kohlenwasserstoff  erwies  sich  als 
reines  Metacymol.  Die  daraus  dargestellte  Oxyisopropylbenzoesäure 
schmolz  bei  123  bis  124°  (Wallach  123  bis  124°)  und  lieferte  durch 


l)  Fortsetzung  der  ersten  Mitteilung:  Ber.  31,  1401. 
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aufeinander  folgende  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  und  Permanganat 
Isophtalsäure,  deren  Methylester  ebenfalls  den  richtigen  Schmelzpunkt 
67  bis  68°  zeigte. 

II.  Gruppe  des  Dihydroeucarvons. 

Theoretisches. 

Bei  der  Bearbeitung  des  Dihydroeucarvons  !)  war  uns  schon  früher 
aufgefallen,  daß  dasselbe  sich  ganz  eigentümlich  verhält.  Das  Kesultat 
der  Untersuchung  ist  dann  auch  gewesen,  daß  dieser  Körper  einer  neuen 
Klasse  von  Terpenderivaten  angehört,  welche  zwei  Methylgruppen  mit 
einem  im  Ring  befindlichen  Kohlenstoffatom  verbunden  enthalten.  Wir 
wollen  im  folgenden  die  Verbindung  zweier  Alkylgruppen  mit  einem 
Kohlenstoffatom  durch  die  Vorsilbe  „ gern “  (Zwilling)  bezeichnen,  wonach 
die  asymmetrische  Bernsteinsäure  z.  B.  den  Namen  pem-Dimethylbern- 
steinsäure  erhalten  würde.  Namen,  wie  grewa-Methyläthylglutarsäure, 
sind  ohne  weitere  Erklärung  verständlich. 

Das  Vorhandensein  der  #em-Dimethylgruppe  ist  bisher  bei  mono- 
cyklischen  Terpenen  nicht  nachgewiesen  worden,  wohl  aber  bei  einer 
großen  Reihe  von  anderen  Gliedern  der  Terpen-  und  Campherfamilie, 
z.  B.  beim  Pinen,  Caron,  Campher  usw.  Der  Nachweis  des  Vorhanden¬ 
seins  dieser  Gruppe  gestattet,  die  Konstitution  des  Eucarvons,  des  Di¬ 
hydroeucarvons  und  der  Derivate  des  letzteren  mit  einem  hohen  Grade 
von  Wahrscheinlichkeit  festzustellen,  so  daß  nur  noch  einige  Lücken  in 
der  Beweisführung  auszufüllen  sind,  um  jeden  Zweifel  an  der  Richtigkeit 
der  im  folgenden  gebrauchten  Formeln  zu  heben.  Die  Unterbrechung 
der  Arbeiten  durch  die  Ferien  veranlaßt  uns,  die  gewonnenen  Resultate 
vor  dem  völligen  Abschluß  zu  veröffentlichen. 

Eucarvon. 

Das  Eucarvon  2)  entsteht  aus  dem  Carvon  wie  das  Caron  aus  dem 
Dihydrocarvon ,  es  ist  daher  von  vornherein  wahrscheinlich,  daß  das 
Eucarvon  sich  von  dem  Caron  nur  durch  das  Vorhandensein  einer 
doppelten  Bindung  unterscheidet. 

Wenn  es  nun  auch  nicht  möglich  gewesen,  aus  dem  Eucarvon  den 
Trimethylenring  herauszuschälen,  wie  dies  bei  der  Oxydation  des  Carons 
zu  Caronsäure  —  einer  gern  -  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  —  ge¬ 
lungen  ist,  so  lassen  sich  doch  die  Trümmer  desselben  nachw eisen. 

Die  Verschiedenheit  zwischen  den  Oxydationsprodukten  der  beiden 
Ketone  erklärt  sich  genügend  durch  die  Annahme ,  daß  das  Eucarvon 
an  einer  anderen  Stelle  gesprengt  wird  als  das  Caron.  Der  am  leich¬ 
testen  angreifbare  Teil  des  ersteren  ist  die  doppelte  Bindung;  durch 
Oxydationssprengung  derselben  entsteht,  wie  man  annehmen  darf,  ein 
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o-Diketon,  welches  die  Sprengung  des  Trimethylenringes  unter  Bildung 
von  f/m-Dimetliylbernsteinsäure  bedingt.  Bei  der  Oxydation  des  Carons 
kann  man  hingegen  annebmen,  daß  die  Carbonylgruppe  in  erster  Linie 
oxydiert  und  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird,  welche  bekanntlich 
die  Festigkeit  des  Trimethylenringes  beträchtlich  vergrößert.  Eine  Ver- 
gleicbung  der  Formeln  der  beiden  Ketone  wird  das  Gesagte  deutlich 
machen : 


CH3  H 


h2c  CO 


h3c  ch3 

h3c  ch3 

V 

V 

C  C - CH  H2< 

3  C - C 

-C- 

H 


-CH 


-C- 

H 


Eucarvon 


Caron 


Eine  ähnliche  Verschiedenheit  zeigen  auch  beide  Körper  gegen 
Reduktionsmittel.  Das  Caron  wird  von  Natrium  in  feuchtem  Äther  zu 
Tetrahydrocarveol  reduziert,  das  Eucarvon  dagegen  von  Natrium  in 
absolutem  Alkohol  zu  Dihydroeucarveol.  In  beiden  Fällen  wird  der 
Trimethylenring  gesprengt,  was  vermutlich  dem  vorübergehenden  Auf¬ 
treten  einer  doppelten  Bindung  zwischen  dem  Kohlenstoffatom  des 
Carbonyls  und  dem  benachbarten  des  Trimethylens  zuzuschreiben  ist, 
die  Sprengung  geschieht  aber  in  beiden  Fällen  an  einer  anderen  Stelle. 
Eine  Erklärung  für  diesen  letzteren  Umstand  anzugehen,  vermögen 
wir  nicht. 

Der  Mechanismus  bei  der  Reduktion  des  Eucarvons  zu  Dihydro- 
eucarvon  ist  nach  den  folgenden  Untersuchungen  so  aufzufassen: 
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Der  Trimethylenring  wird  an  der  äußeren  Kante  unter  Bildung 
eines  Siebenringes  gesprengt,  die  dadurch  entstandene  doppelte  Bindung 
bleibt  der  gern  -  Dimethylgruppe  benachbart,  während  die  im  Eucarvon 
vorhanden  gewesene  doppelte  Bindung  wegen  ihrer  zum  Carbonyl  be¬ 
nachbarten  Stellung  reduziert  wird. 
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Wenn  man  sich  jetzt  noch  an  die  Entstehung  des  inaktiven  Syl- 
vestrens  aus  dem  Caron  erinnert,  so  ergibt  es  sich ,  daß  der  Zufall  uns 
die  Lösung  eines  Problems  in  die  Hände  gespielt  hat,  das  wohl  als  eine 
der  schwierigsten  Aufgaben  für  die  Experimentierkunst  hätte  gelten 
können,  nämlich  die  Sprengung  desselben  Trimethylenringes  im  Caron 
und  Eucarvon  an  den  drei  verschiedenen  Seiten,  unter  Bildung  von  Deri¬ 
vaten  des  p-Cymols,  des  m-Cymols  und  des  c-Heptans.  Die  Sprengung 
erfolgt  bei  jedem  Keton  nach  zwei  Richtungen: 

Reihe 

des  p-Cymols  des  m-Cymols  des  c-Heptans 

Caron . Tetrahydrocarvon  Sylvestren  — 

Eucarvon  ....  Carvacrol  —  Dihydroeucarvon 


In  folgender  Tabelle  sind  die  Formeln  dieser  Körper  übersichtlich 
zusammengestellt : 
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Die  Sprengung  des  Trimethylenx-inges  gibt  an  der  Bindung: 


H  CH3 

\/ 

C 

/\ 


ch3 

I 

C 

/\ 


h2c 

CO 

H2C  CH 

1:  1 

1 

2:  |  | 

h2c 

ch2 

h2c  c.h 

H  CH3 

\/ 

c 

/\ 

H,C  CO 


3: 


\/ 

CH 

I 

CH 

/\ 

ch3 

Tetrahydrocarvon 


H3C 


\/\  CH 
C  C<^ 

h2  GH3 

Sylvestren 


Experimentelles. 
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Methyl-pew-dimetliylcykloheptenon. 
(Dihydroeucarvon .) 

Das  Dihydroeucarvon  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
gern  -  Dimethylbernsteinsäure.  7,3  g  Dihydroeucarvon  wurden  zuerst  in 
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der  Kälte,  dann  auf  dem  Wasserbade  mit  kalt  gesättigter  Permanganat¬ 
lösung  oxydiert,  bis  die  Farbe  eine  Viertelstunde  stehen  blieb.  Verbraucht 
wurden  im  ganzen  900  ccm.  Die  in  üblicher  Weise  isolierte  Säure 
wurde  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  von  Essigsäure  befreit 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium  und  darauffolgen¬ 
des  Eindampfen  auf  das  Calciumsalz  verarbeitet.  Es  schied  sich  eine 
große  Menge  von  Kristallen  aus,  die  eine  Säure  gaben,  welche  nach  dem 
Umkristallisieren  den  Schmelzpunkt  137  bis  138°  zeigte  und  nach  Ana¬ 
lyse  und  Verhalten  der  Salze  als  gern  -  Dimethylbernsteinsäure  erkannt 
wurde.  Die  von  dem  Calciumsalz  abfiltrierte  Flüssigkeit  gab  keine 
kristallisierende  Säure ;  Oxalsäure  war  nicht  vorhanden. 

Aus  diesem  Versuch  läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß  die  gem-Di- 
methylgruppe,  welche  im  Eucarvon  nachgewiesen  ist,  beim  Übergang  in 
Dihydroeucarvon  erhalten  bleibt.  Dagegen  verhindert  die  Anwesenheit 
der  doppelten  Bindung  die  Bestimmung  der  Konstitution  im  übrigen 
Teil  des  Moleküls;  es  wurde  daher  die  Reduktion  des  Dihydroeucarvons 
in  Angriff  genommen,  welche  indes  nur  auf  einem  Umwege  ausgeführt 
werden  kann,  da  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das  Keton  nur  zum 
Dihydroeucarveol  reduziert. 


Methyl-rje/M-dimethylcykloheptanon. 

(Tetr  ahydroeucarvon.) 

In  einer  früheren  Mitteilung J)  ist  eine  Jodwasserstoffverbindung 
des  Dihydroeucarvoxims  kurz  beschrieben.  Zur  Darstellung  derselben 
wurden  60  g  des  öligen  und  vollständig  vom  Äther  befreiten  Dihydro¬ 
eucarvoxims  mit  etwas  Eisessig  verdünnt  und  unter  Eiskühlung  mit 
320  g  Eisessig- Jodwasserstoff  von  43  Proz.  versetzt.  Nach  zweitägigem 
Stehen  wurde  das  gebildete  Hydrojodid  durch  Aufgießen  auf  Eis  und 
Absaugen  isoliert.  Zur  Reinigung  wurden  die  Kristalle  mehrmals  mit 
Alkohol  gewaschen.  Die  Ausbeute  betrug  57,5  g. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  C10H1SNOJ. 

Ber.  J  43,05.  Gef.  J  43,16. 

Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
schmilzt  bei  161  bis  162°  unter  Bräunung  und  enthält  das  Jod  sehr 
fest  gebunden. 

Die  Reduktion  des  Körpers  mit  Natrium  und  Alkohol  gelang  nicht, 
da  nur  Dihydroeucarvylamin  gebildet  wurde,  wohl  aber  mit  alkoholischer 
Salzsäure  und  Zinkstaub  bei  einer  Temperatur  von  0°.  Die  Substanz 
wurde  mit  dem  fünffachen  Gewicht  absolutem  Alkohol  übergossen,  soviel 
alkoholische  Salzsäure  zugegeben,  bis  fast  alles  gelöst  war,  und  unter 
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Eiskühlung  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  bis  sich  starke 
Wasserstoffentwickelung  bemerkbar  machte. 

Bei  Anwendung  von  55  g  Hydrojodid  waren  hierzu  17  g  Zinkstaub 
erforderlich.  Es  wurden  nun  noch  10  g  hinzugesetzt  und  eine  halbe 
Stunde  stehen  gelassen,  bis  eine  isolierte  Probe  fast  jodfrei  war.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  annähernd  mit  Natron¬ 
lauge  neutralisiert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Das  Produkt  —  ein 
dickflüssiges  01  im  Gewicht  von  30  g  —  schien  ein  Gemisch  von  Oxim 
mit  einer  Hydroxylaminverbindung  zu  sein,  da  es  Fehlingsche  Lösung 
reduzierte.  Es  wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  gleich  durch 
Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Natriumdichromat  in  Eisessig  in  das 
Keton  verwandelt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  90  g  Natriumdichromat 
in  150  g  siedendem  Eisessig  gelöst,  dann  die  Flamme  entfernt  und  durch 
den  Rückflußkühler  eine  Lösung  von  30  g  Oxim  in  dem  gleichen  Ge¬ 
wicht  Eisessig  in  kleinen  Portionen  zugegossen.  Jeder  Zusatz  bewirkte 
ein  starkes,  von  Gasentwickelung  begleitetes  Sieden.  Aus  der  Flüssig¬ 
keit  wurde  das  Keton  durch  Zusatz  von  Wasser,  Ausäthern  und  durch 
Behandlung  des  Äthers  mit  Soda  isoliert,  und  darauf  durch  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  von  ungesättigten  Nebenprodukten 
befreit,  mit  Wasserdampf  überdestilliert  und  schließlich  im  Vakuum 
fraktioniert.  Die  Ausbeute  betrug  16  g  vom  Siedepunkt  108  bis  115° 
bei  20  mm  Druck.  Das  Keton  riecht,  genau  wie  Dihydroeucarvon,  etwas 
campherähnlich. 

Von  Derivaten  wurde  nur  das  Semicarbazon  dargestellt,  da  das 
Oxim  nicht  kristallisierte.  Es  schmilzt  bei  191°,  ist  sehr  schwer  löslich 
in  Äther  und  Essigester  und  kristallisiert  aus  letzterem  Lösungsmittel 
in  Büscheln  feiner  Nadeln.  Die  Mutterlaugen  enthielten  eine  niedriger 
schmelzende  Verbindung. 

Die  Analyse  des  Semicarbazons  stimmte  auf  die  Foimel  h21n3o. 

Ber.  C  62,56,  H  9,95.  Gef.  C  62,42,  H  10,02. 

Hieraus  leitet  sich  für  das  Keton,  welches  nicht  analysiert  wurde, 
die  Formel  C10H18O  ab;  es  ist  also  das  Tetrahydroeucarvon,  ein  neues 
Isomeres  des  Menthons  und  des  Tetrahydrocarvons. 

Das  Tetrahydroeucarvon  wird  auffallenderweise  von  Amylnitrit 
und  Salzsäure  so  gut  wie  nicht  angegriffen,  obgleich  das  Dihydro¬ 
eucarvon  mit  diesem  Reagens  sehr  leicht  eine  kristallisierende  Bis¬ 
nitrosoverbindung  gibt.  In  bezug  auf  die  Leichtigkeit  der- Oxydation 
mit  Permanganat  verhält  es  sich  ungefähr  wie  Menthon. 

Oxydation  des  Tetrahydroeucarvons  mit  Kalium¬ 
permanganat. 

Nach  der  oben  aufgestellten  Formel  des  Tetrahydroeucarvons  muß 
es  durch  gemäßigte  Oxydation  nach  Analogie  des  Menthons  und  des 
Tetrahydrocarvons  eine  einbasische  Ketonsäure  liefern,  welche  durch 


526 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  in  eine  gern  -  Dimethylpimelin- 
säure  übergehen  sollte. 

Es  wurde  daher  das  Keton  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat 
in  4  proz.  Lösung  auf  der  Maschine  kalt  geschüttelt ,  bis  Entfärbung 
ein  trat,  was  nach  6  Stunden  der  Fall  war.  Das  unveränderte  Keton 
—  etwa  zwei  Drittel  vom  angewandten  —  wurde  darauf  mit  Wasser- 
dampf  abgeblasen  und  aus  dem  Rückstand  die  Säure  isoliert.  Dieselbe 
stellte  ein  dickes  01  dar,  welches  starke  Ketonreaktion  gab  und  viel 
Essigsäure  enthielt.  Zur  Abscheidung  der  Ketonsäure  wurden  7  g  der 
rohen  Säure  mit  einer  Lösung  von  5,6  g  salzsaurem  Semicarbazid,  5,6  g 
Kaliumacetat  in  1 5  g  W asser  versetzt ,  und  nach  einigen  Stunden  die 
abgeschiedenen  Kristalle  abgesaugt. 

So  wurden  1,5  g  Semicarbazonsäure  erhalten,  die  sich  in  Soda  ohne 
Kohlensäureentwickelung  lösten. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  CnH21N302. 

Ber.  C  54,32,  H  8,64.  Gef.  C  53,59,  H  8,69. 

Da  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig  gefunden  wurde,  erschien  es 
zweckmäßig,  aus  der  aus  dem  Semicarbazon  zurückerhaltenen  Keton¬ 
säure  noch  die  Oximsäure  darzustellen.  Dieselbe  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  die  auf  die  Formel  C10H19NO3  stimmen. 

Ber.  C  59,70,  H  9,45.  Gef.  C  59,37,  H  9,57. 

Sowohl  das  Semicarbazon  als  auch  das  Oxim  unterscheiden  sich 
von  allen  bekannten  isomeren  Verbindungen.  Das  Semicarbazon  ist  in 
den  meisten  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Chloroform  und  Eis¬ 
essig,  schwer  löslich;  durch  Umkristallisieren  aus  warmem  Essigester 
erhält  man  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191°.  Von  den  isomeren 
Semicarbazonsäuren  schmilzt  die  aus  Tetrahydrocarvon  bei  152  bis 
153°,  die  aus  Menthon  bei  152°,  und  die  aus  Thujamenthon *)  bei 
174,5°. 

Die  Oximsäure  wurde  durch  langsames  Verdunsten  der  Äther¬ 
lösung,  der  wenig  Ligroin  zugesetzt  war,  in  glasglänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  101  bis  102°  erhalten.  Von  den  isomeren  Oximsäuren 
schmilzt  die  aus  Tetrahydrocarvon  bei  75  bis  78°,  die  aus  Menthon 
bei  103°. 

Die  durch  Kochen  des  Semicarbazons  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
regenerierte  Ketonsäure  konnte  nicht  kristallisiert  erhalten  werden. 

Daß  dieselbe  ein  Methylketon  ist,  wurde  durch  die  Reaktion  mit 
Bromnatron  nachgewiesen.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  sirupöse  Säure, 
die  nach  längerer  Zeit  zum  Teil  kristallisiert.  Die  Kristalle  kamen  aus 
warmem  Wasser  in  Nadeln  heraus,  die  den  Schmelzpunkt  101  bis  102,5° 
zeigten.  Zu  einer  genaueren  Charakterisierung  war  die  erhaltene 
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Menge  nicht  hinreichend,  jedenfalls  ist  die  Säure  aber  verschieden  von 
den  unten  beschriebenen,  durch  direkte  Oxydation  des  Ketons  erhaltenen 
Säuren.  Wenn  dieses  Keton  wirklich  das  Methyl -gern- dimethylcyklo- 
heptanon  ist,  so  muß  die  Säure  die  gern  -  Dimethylpimelinsäure  von 
normaler  Struktur  sein.  Der  strenge  Beweis  hierfür  muß  noch  erst 
beigebracht  werden. 

Neben  der  Ketonsäure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  hei  der  Oxy¬ 
dation  des  Ketons  in  der  Kälte  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  gern  -  Dimethyladipinsäure.  Dieselbe  wird  aus  der  Mutterlauge  bei 
der  Behandlung  des  rohen  Säuregemisches  mit  Semicarbazid  gewonnen. 
Die  mit  Äther  extrahierte  und  von  Essigsäure  befreite  Säure  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  wenig  Silbernitrat  versetzt  und  die 
abgeschiedenen  bräunlichen  Flocken  durch  Filtration  beseitigt.  Ein 
weiterer  Zusatz  von  Silbernitrat  erzeugte  einen  weißen,  pulverigen 
Niederschlag,  aus  dem  eine  leicht  und  vollständig  kristallisierende  Säure 
erhalten  wurde.  Dieselbe  war  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich  und  kristallisierte  aus 
einer  Äther  -  Ligroinlösung  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88°. 
Aus  dem  Filtrat  des  Silbersalzes  konnte  nichts  Kristallisierendes  er¬ 
halten  werden. 

Die  Analyse  stimmte  einigermaßen  auf  die  Formel  C8H1404: 

Ber.  C  55,17,  H  8,05. 

Gef.  „  54,56,  „  8,08. 

Die  Titration  ergab:  0,0965  g  brauchten  zur  Neutralisation  11,1  ccm 
Vi o'Normalkalilauge ;  berechnet  11,09  für  eine  zweibasische  Säure  von 
der  Formel  C8H1404.  Das  Kupfersalz  scheidet  sich  beim  Einkochen  mit 
wenig  Kupferacetat  in  blaugrünen  Prismen  ab,  mit  viel  Kupferacetat 
entsteht  ein  weißer,  amorpher,  in  der  Kälte  sich  wieder  lösender  Nieder¬ 
schlag.  Das  Silbersalz  ist  ein  schwer  lösliches,  amorphes  Pulver.  Calcium- 
und  Baryumsalz  konnten  nicht  kristallisiert  erhalten  werden  und  sind 
leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  wurde  die  Säure  nicht 
verändert.  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  daß  die  Säure  keine 
Glutar-  oder  Bernsteinsäure  ist.  Da  andererseits  die  Säure,  wie  später 
nachgewiesen  wird,  die  gern  -  Dimethylgruppe  enthält,  kann  sie  nichts 
anderes  sein  als  «jm-Dimethyladipinsäure.  Dieselbe  Säure  ist  übrigens 
auch  von  Tiemann  l)  durch  Oxydation  des  Jonons  mit  Permanganat 
erhalten  worden. 

Bei  nicht  lange  dauernder  Oxydation  des  Ketons  mit  Permanganat 
in  der  Wärme  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  wahrscheinlich  gern- Di- 
methylglutarsäure  ist,  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Als  5  g  Keton 
mit  66  g  Permanganat  in  1 1/2  1  Wasser  18  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  wurden,  fand  sich  nach  Vertreibung  der  Essigsäure  ein  ganz 


l)  Ber.  31,  808. 
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kristallisierendes  Säuregemisch  vor,  das  aus  Oxalsäure,  Dimethylmalon- 
säure  und  gern  -  Dimethylbernsteinsäure  bestand.  Die  Trennung  der 
beiden  letzteren  Säuren  erfolgte  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Calciumsalze.  Das  mit  Ammoniak  neutralisierte  Säuregemisch  wurde 
zur  Fällung  der  Oxalsäure  mit  wenig  Chlorcalcium  versetzt  und  nach 
Filtration  mit  einem  Überschuß  davon.  Beim  Eindunsten  schied  sich 
ein  Gemisch  der  Calcium  salze  der  beiden  anderen  Säuren  aus,  welches 
leicht  zu  trennen  ist,  da  das  climethylmalonsaure  Calcium  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  ist  als  in  warmem.  Der  Schmelzpunkt  der 
gern- Dimethylbernsteinsäure  wurde  bei  139  bis  140°  gefunden,  der  der 
Dimethylmalonsäure  bei  191°  unter  starker  Gasentwickelung. 

Wenn  nach  diesen  Versuchen  der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
oben  aufgestellten  Formel  durch  Darstellung  der  (/em-Dimethylnormal- 
pimelinsäure  noch  nicht  in  direkter  Weise  geführt  ist,  so  genügt  dafür 
doch  die  Bildung  der  c/ew-Dimethyladipinsäure,  da  ein  vierfach  methylierter 
Sechsring  nur  eine  methylierte  Glutarsäure  liefern  könnte.  Das  Keton 
ist  daher  ein  Methyl-^/em-dimethylcykloheptanon. 

Methyl-grem-dimethylcykloheptadien. 

Euterpen. 

Das  Dihydroeucarvon  ist  ein  ungesättigtes  Keton  mit  einer  doppelten 
Bindung,  es  stand  daher  zu  erwarten,  daß  man  aus  dem  entsprechenden 
Alkohol  —  dem  Dihydroeucarveol  —  durch  Wasserabspaltung  einen 
Kohlenwasserstoff  mit  zwei  doppelten  Bindungen  —  also  ein  Terpen 
von  der  Formel  C10H16  —  erhalten  würde.  Dies  gelang  auch  durch 
einen  kleinen  Umweg,  indem  das  Hydroxyl  zunächst  durch  Chlor  ersetzt 
und  dann  Chlorwasserstoffsäure  abgespalten  wurde. 

100  g  Dihydroeucarveol  wurden  zu  200  g  Phosphorpentachlorid 
unter  guter  Kühlung  eingetropft  und  dann  die  Masse  über  Nacht  stehen 
gelassen.  Die  von  dem  unzersetzt  gebliebenen  Phosphorpentachlorid 
abgegossene  Flüssigkeit  wird  unter  möglichster  Vermeidung  von  Er¬ 
wärmung  auf  Eis  gegossen,  nach  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids 
mit  Äther  aufgenommen  und  der  Äther  mit  Sodalösung  ausgeschüttelt. 
Das  Produkt  hat  je  nach  der  Temperatur,  welche  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  geherrscht  hat,  eine  andere  Beschaffenheit;  hat  man  sehr 
vorsichtig  operiert,  so  geht  unter  29  mm  Druck  der  größte  Teil  bei  100 
bis  110°  über,  anderenfalls  wird  der  Siedepunkt  bei  ca.  130°  gefunden. 
Was  diesen  Unterschied  bedingt,  ist  nicht  ermittelt  worden,  weil  beide 
Fraktionen  bei  der  weiteren  Verarbeitung  sich  gleich  verhielten.  Die 
Ausbeute  ist  auffallend  groß. 

Zur  Darstellung  des  Terpens  wurden  41g  des  Chlorids  mit  205  g 
Chinolin  eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht  und  der  Kohlen¬ 
wasserstoff  abdestilliert,  bis  das  Thermometer  den  Siedepunkt  des  Chinolins 
anzeigte.  Der  vom  Chinolin  befreite  Kohlenwasserstoff  wurde  durch 
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fraktionierte  Destillation  gereinigt.  Der  Hauptanteil  siedete  bei  161  bis 
165°,  also  auffallend  niedrig.  Aus  100  g  Dihydroeucarveol  wurden  56  g 
dieses  Terpens  erhalten ,  welches  wir  wegen  der  Abstammung  vom  Di¬ 
hydroeucarveol  „Euterpen“  nennen  wollen. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Euterpens  ist  es  zunächst  von 
Wichtigkeit  zu  ermitteln,  ob  die  ^em-Dimethylgruppe  der  Muttersubstanz 
noch  darin  enthalten  ist.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Kohlenwasser¬ 
stoff  bei  40°  mit  Permanganatlösung  unter  Schütteln  oxydiert.  Die  aus 
dem  Reaktionsprodukt  isolierte  Säure  gab  nach  dem  Verjagen  der  Essig¬ 
säure  und  Entfernen  der  Oxalsäure  ein  Calciumsalz,  aus  welchem  gem- 
Dimethylbernsteinsäure  vom  Schmelzpunkt  140  bis  141°  abgeschieden 
werden  konnte. 

Wenn  die  Chlorierung  und  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ohne 
Nebenreaktion  verläuft,  so  müßte  dieses  Terpen  ein  Methyl-gm-dimethyl- 
cykloheptadien  sein.  Es  ist  aber  auch  nicht  unmöglich,  daß  der  Sieben¬ 
ring,  wie  es  schon  mehrfach  beobachtet  ist,  durch  diese  Operationen  in 
einen  Sechsring  verwandelt  wird  unter  Bildung  eines  Dimethyl  -  <jrem- 
dimethylcyklohexadiens . 

Diese  Frage  ist  noch  nicht  beantwortet  worden.  Es  gelang  bisher 
nicht,  kristallisierte  Derivate  des  Terpens  darzustellen  und  zu  beweisen, 
daß  dasselbe  ein  einheitlicher  Körper  ist. 

III.  Dehydrierung  des  Euterpens. 

Die  Dehydrierung  des  Euterpens  bot  besonderes  Interesse  dar,  weil 
die  direkte  Bildung  eines  Benzolderivates  weder  nach  der  einen  noch 
nach  der  andern  Formel  des  Euterpens  möglich  ist.  Da  hierbei  aber 
trotzdem  l,2-Dimethyl-4-äthylbenzol  gebildet  wird,  so  beweist  dies,  daß 
man  auch  bei  dieser  Methode  aus  der  Entstehung  eines  Benzolderivates 
nicht  ohne  weiteres  auf  das  Vorhandensein  eines  Hydrobenzolriuges  in 
der  Muttersubstanz  schließen  dai'f. 

Wenn  man  die  Cykloheptanformel  des  Euterpens  mit  der  des  Di- 
methyläthylbenzols  vergleicht,  so  ergibt  sich,  daß  zwei  Veränderungen 
in  der  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  vor  sich  gehen ,  nämlich  die 
Bildung  des  Sechsringes  aus  dem  Siebenring  und  das  Verschwinden  der 
(jm-Diinethylgruppe.  Daß  letztere  sich  in  die  Äthylgruppe  verwandelt, 
konnte  bisher  nicht  nachgewiesen  werden,  ist  aber  wahrscheinlich.  Da 
ferner  die  Bildung  einer  Methylgruppe  bei  dem  Übergange  eines  Cyklo- 
heptans  in  ein  Cyklohexan  auch  nichts  Auffallendes  ist,  so  verliert  die 
auf  den  ersten  Augenblick  überraschend  wirkende  Reaktion  alles  W under- 
bare,  und  es  bleibt  nur  der  allerdings  bemerkenswerte  Umstand  übrig, 
daß  eine  so  tief  eingreifende,  an  pyrogene  Vorgänge  erinnernde  Lm- 
wandlung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  dem  Einfluß  von 
milde  wirkenden  Reagentien  vor  sich  geht, 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß,  wenn  man  die  Hexanformel 
des  Euterpens  vorzieht,  die  beiden  besprochenen  Umlagerungen  nicht 
auf  einmal,  sondern  successive  erfolgen.  Die  Bildung  des  Dimethyl- 
äthylbenzols  aus  dem  Dihydroeucarveol  über  das  Euterpen  hinweg  wird 
durch  folgende  Formeln  verdeutlicht: 
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Experimentelles. 

Das  Euterpen  wurde  zunächst  durch  mehrtägiges  Stehen  mit  Eis¬ 
essig-Bromwasserstoff  in  das  ölige,  nicht  kristallisierende  Dihydrobromid 
verwandelt  und  dieses  nach  der  in  der  vorigen  Mitteilung  beschriebenen 
Methode  mit  Brom  und  etwas  Jod  4  Tage  stehen  gelassen.  Das  ge- 
bromte  Produkt  schied  Kristalle  aus,  was  bei  der  Verarbeitung  von 
p-  und  m-Cymolderivaten  nicht  beobachtet  wurde.  Darauf  wurde  in¬ 
dessen  nicht  Rücksicht  genommen,  sondern  die  ganze  Masse  in  der 
beschriebenen  Weise  zunächst  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salz¬ 
säure  reduziert.  Es  erwies  sich  hierauf  vorteilhaft,  das  Produkt,  welches 
ebenfalls  zum  Teil  kristallinisch  war,  vor  der  Behandlung  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  der  Wärme  noch  mit  Natriumamalgam  in  absolut  alko¬ 
holischer  Lösung  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu  reduzieren.  Hierbei 
wurde  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  die  alkalische  Reaktion  von  Zeit  zu 
Zeit  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisessig  abzustumpfen.  Verbraucht 
wurden  bei  Anwendung  von  25  g  Euterpen  800  g  3proz.  Amalgam.  Die 
im  folgenden  beschriebenen  Versuche  sind  übrigens  mit  einem  Kohlen- 
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Wasserstoffe  angestellt  worden,  der  nach  der  alten  Methode  ohne  An¬ 
wendung  von  Natriumamalgam  dargestellt  worden  war. 

Die  Reinigung  des  Kohlenwasserstoffs  und  Befreiung  von  unge¬ 
sättigten  Körpern  geschah  nach  der  beschriebenen  Methode.  Es  wurden 
so  aus  30  g  Euterpen  11g  gegen  Permanganat  beständiger  Kohlen¬ 
wasserstoff  vom  Siedepunkt  185  bis  191°  erhalten. 

Die  Analyse  einer  mittleren  Fraktion  zeigte,  daß  der  Kohlenwasser¬ 
stoff  die  Zusammensetzung  des  Cymols,  C10H14,  besitzt: 

Ber.  C  89,55,  H  10,45. 

Gef.  „  89,29,  „  10,50. 

Zur  Bestimmung  der  Konstitution  desselben  wurde  1  g  mit  90  ccm 
einer  Salpetersäure  1  :  3  24  Stunden  gekocht.  Hierauf  wurde  mit 
Wasserdampf  destilliert,  das  neutralisierte  Destillat  eingeengt,  und  die 
Säure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Im  übrigen  wurde  verfahren,  wie 
Fittig1)  es  vorschreibt. 

Die  rohe  Säure  war  nur  in  undeutlichen  Kristallen  zu  erhalten,  die 
zwischen  98  und  140°  schmolzen.  Zur  Reinigung  wurde  sie  durch  Be¬ 
handlung  mit  Calciumcarbonat  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Aus  der 
konzentrierten  heißen  Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  lange  Nadeln 
aus,  die  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  163  bis  165°  lieferten,  welche 
sich  identisch  mit  der  3,4-Dimethylbenzoesäure  (Paraxylylsäure)  erwies. 
Zur  Identifizierung  wurde  eine  Reihe  von  Salzen  dargestellt,  die  alle  mit 
der  Beschreibung  von  Königs2)  übereinstimmten.  In  der  Mutterlauge 
des  Calciumsalzes  fand  sich  eine  Säure  in  geringerer  Quantität,  die  bei 
circa  100°  anfing  zu  schmelzen. 

Da  die  Dimethylbenzoesäure  aus  einem  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  C10H14  entstanden  ist,  so  muß  dieser  ein  Athyldimethyl- 
benzol,  und  zwar  der  Hauptsache  nach  von  der  Stellung  1,  3,  4  sein. 

Hiermit  stimmt  auch  das  Verhalten  des  Produktes  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  den  Kohlenwasserstoff  überein.  Derselbe  wird  außer¬ 
ordentlich  leicht  schon  in  der  Kälte  bromiert.  Nach  1/2  ständigem 
Stehen  mit  Brom  wurde  ein  Substitutionsprodukt  erhalten,  welches  aus 
Holzgeist  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94  bis  95°  kristallisierte 
und  sich  als  ein  Tribromid  erwies  von  der  Zusammensetzung  C10  H„Br3. 

Ber.  Br  64,69.  Gef.  Br  64,72. 

Das  Tribromsubstitutionsprodukt  des  1,  3,  4-Äthyldimethylbenzols 
schmilzt  nach  Stahl 3)  bei  93°. 


*)  Lieb.  Ann.  151,  269.  —  *)  Königs  und  Meyer,  Ber.  27,  3468. 

3)  Ber.  23,  992. 
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243.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Dreiundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  31,  3208  [1898].) 

Die  folgende  Mitteilung  enthält  die  vor  drei  Jahren1)  angekündigte 
ausführlichere  Untersuchung  über  Oxycaron  und  Ketoterpin. 

Mit  Conrad  Baumgärtel:  Über  Oxycaron  und  Ketoterpin. 

Das  von  Wallach  entdeckte  gebromte  Dihydrocarvon 2)  hat  nach 
den  Untersuchungen  von  Baeyer3)  die  Konstitution  eines  1,8-Dibrom- 
tetrahydrocarvons.  Die  Bromatome  stehen  demnach  in  derselben 
Stellung  wie  im  Dihydrobromid  des  Dipentens;  das  Wallach  sehe 
Dibromid  ist  ein  Ketonderivat  des  letzteren  und  muß  durch  Ersatz  der 
beiden  Bromatome  durch  Hydroxyl  zu  einem  Ketoterpin  führen. 

Das  Wallach  sehe  Dibromid  unterscheidet  sich  in  zwei  Beziehungen 
wesentlich  von  dem  Sauerstoff  fr  eien  Dihydrobromid  des  Dipentens.  Erstens 
sind  die  Bromatome,  wohl  infolge  des  lockernden  Einflusses  der  Keton¬ 
gruppe,  viel  leichter  und  zwar  eins  nach  dem  anderen  durch  Hydroxyl 
ersetzbar,  und  zweitens  kann  das  im  Isopropyl  befindliche  Bromatom 
Veranlassung  zur  Entstehung  eines  den  Trimethylenring  enthaltenden 
Caronderivates  geben.  Da  letzteres  —  da3  Oxycaron  —  sehr  leicht 
unter  Sprengung  des  Caronringes  Wasser  aufnimmt  und  in  Ketoterpin 
übergeht,  führen  also  zwei  Wege  zu  diesem  Körper,  ein  direkter  und 
ein  indirekter  über  das  Oxycaron. 

Die  Gegenwart  der  Ketongruppe  bringt  noch  andere  bemerkens¬ 
werte  Erscheinungen  hervor.  Das  Dihydrobromid  des  Dipentens  und 
das  daraus  dargestellte  Terpin  zeigen  zwar  cistrans-Isomerie ,  sind  aber 
inaktiv.  Die  vom  aktiven  Carvon  abgeleiteten  Derivate  sind  dagegen 
wegen  der  unsymmetrischen  Stellung  der  Ketongruppe  alle  aktiv. 

Das  Terpin  verhält  sich  ferner  wie  ein  Glycol,  die  von  dem 
Wallachschen  Dibromid  abgeleiteten  Hydroxylverbindungen  sind  da¬ 
gegen  schwache  Säuren.  Die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  wird 
bedingt  durch  die  benachbarte  Stellung  der  Ketongruppe,  da  die  drei 
in  Frage  kommenden  Substanzen  —  das  Oxybromtetrahydrocarvon,  das 
Oxycaron  und  das  Ketoterpin  —  diese  Anordnung  zeigen,  und  da  das 
zwei  Hydroxyle  enthaltende  Ketoterpin  doch  nur  1  At.  Natrium  auf¬ 
nimmt.  Die  Ketongruppe  wirkt  hier  also  ähnlich  auf  die  Hydroxyl¬ 
gruppe  ein,  wie  die  Carboxylgruppe  in  der  Weinsäure.  Auch  ist  zu 
beachten,  daß  man  das  in  benachbarter  Stellung  stehende  tertiäre 
Hydroxyl,  im  Verein  mit  der  Ketongruppe,  der  Carboxylgruppe  ver- 


*)  Ber.  29,  17.  —  s)  Lieb.  Ann.  279,  389.  —  8)  Ber.  28,  1595. 
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gleichen  kann ;  der  Sauerstoff  der  letzteren  ist  hier  auf  zwei  benachbarte 
Kohlenstoffatome  verteilt. 
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Yon  dem  Oxybromtetrahydrocarvon  leitet  sich  durch  Bromwasser¬ 
stoffabspaltung  das  Oxycaron  ab,  welches  durch  Hydrolyse  des  Caron- 
ringes  ebenfalls  zum  Ketoterpin  führt: 
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Durch  Reduktion  geht  das  aktive  Ketoterpin  in  ein  aktives 
1,  2,  8-Trioxyterpan  über,  welches  sich  auch  durch  seinen  Schmelzpunkt 
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von  dem  durch  Oxydation  des  inaktiven  Terpineols  erhaltenen  1,2, 8-Tri- 
oxyterpan  Wallachs  unterscheidet.  Daß  letzteres  die  racemische  Form 
des  ersteren  ist,  wurde  durch  die  Darstellung  des  inaktiven  1,2,  8-Tri- 
oxyterpans  aus  dem  racemischen  Ketoterpin  bewiesen.  Ein  mit  dem 
vorliegenden  identisches  Trioxyterpan  wird  man  vermutlich  durch  Oxy¬ 
dation  des  aktiven  Terpineols  von  Semmler1)  erhalten. 

Wallach  stellte  durch  Oxydation  des  Trioxyterpans  das  Methyl¬ 
keton  der  Homoterpenylsäure  dar.  Das  aktive  Trioxyterpan  liefert  dem¬ 
entsprechend  auch  ein  aktives  Ketolacton.  Dieses  letztere  wird  durch 
Permanganat  zu  inaktiver  Terpenylsäure  oxydiert.  Im  ersten  Augen¬ 
blick  erscheint  die  Inaktivität  der  so  gebildeten  Terpenylsäure  auf¬ 
fallend,  bedenkt  man  aber,  daß  die  Reaktion  in  alkalischer  Lösung  vor 
sich  geht  und  daher  zur  Diaterpenylsäure  führt,  welche  bei  ihrer  sym¬ 
metrischen  Struktur  nicht  aktiv  sein  kann,  so  wird  dieser  Umstand  leicht 
erklärlich.  Eine  in  saurer  Lösung  durch  Oxydation  des  aktiven  Keto- 
lactons  dargestellte  Terpenylsäure  sollte  dagegen  auch  aktiv  sein,  was 
aber  nicht  durch  den  Versuch  geprüft  wurde. 

Da  Oxycaron  und  deshalb  jedenfalls  auch  Ketoterpin  in  saurer 
Lösung  zu  dem  Ketolacton  oxydiert  werden,  so  ist  anzunehmen,  daß 
bei  der  Oxydation  des  Trioxyterpans  zunächt  Ketoterpin  entsteht,  welches 
dann  erst  weiter  zum  Ketolacton  oxydiert  wird.  Diese  Verhältnisse 
werden  durch  folgende  Tabelle  verdeutlicht: 
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l)  Ber.  28,  2189. 
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Experimentelles. 

Aktives  1,8-Oxybromtetrahydrocarvon. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  leicht  zugängliche,  gebromte 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  von  Wallach1),  welches  als  1,8-Di- 
bromtetrahydrocarvon  bezeichnet  werden  soll. 

Eine  Lösung  von  37  g  Dibromid  in  74  g  Äther  wird  mit  370  g 
einer  wässerigen  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,23  in  einer  Pulverflasche 
von  1  1  Inhalt  kräftig  unter  zeitweisem  Abkühlen  durchgeschüttelt. 
Nach  etwa  10  Minuten  tritt  die  Abscheidung  blätteriger  Kristalle  des 
Natriumsalzes  ein,  die  sich  rasch  vermehren.  Die  Reaktion  ist  beendet, 
wenn  eine  Probe  der  ätherischen  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  nicht  mehr 
kristallisierendes  Dibromid  hinterläßt,  was  nach  einer  Stunde  der  Fall 
zu  sein  pflegt.  Die  vom  Äther  getrennte  breiige  Masse  wird  darauf 
über  Asbest  abgesaugt  und  noch  feucht  zur  Zersetzung  des  Natriumsalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Da  das  so  abgeschiedene  Oxy- 
bromtetrahydrocarvon  sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  allmählich  gelöst  und  in  Ketoterpin  übergeführt  wird, 
muß  diese  Operation  mit  Vorsicht  ausgeführt  werden.  Es  empfiehlt  sich, 
das  aus  37  g  Dibromid  gebildete  Natriumsalz  in  einer  Reibschale  mit 
70g  einer  abgekühlten  35proz.  Schwefelsäure  anzureiben,  schnell  ab¬ 
zusaugen  und  die  Kristalle  auf  Ton  zu  trocknen.  Durch  Aufnehmen  in 
Äther  und  Verdunstenlassen  wurden  so  16,5g  kristallisiertes  Oxybrom- 
tetrahydrocarvon  erhalten.  Die  Substanz  enthielt  immer  Spuren  des 
ursprünglichen  Dibromids ,  welches  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  die  Oxybromverbindung  in  Form  von  Ketoterpin 
gelöst  wird,  zurückbleibt.  Die  Analyse  ergab  daher  auch  einen  etwas 
zu  hohen  Bromgehalt. 

0,1827  g  Substanz:  nach  Carius  0, 1396  g  AgBr. 

0,1969  g  ,  „  „  0,1499  g  AgBr. 

C10H17Br Os.  Ber.  Br  32,13.  Gef.  Br  32,51,  32,40. 

Das  Oxybromtetrahydrocarvon  hat  sich  daher  aus  dem  Dibromid 
nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

C10H16Br20  -j-  2NaOH  =  C10H16Br(0Na)O  -f  NaBr  +  H20. 

Es  kristallisiert  aus  trockenem  Äther  oder  einem  Gemisch  von 
Amylen  und  Ligroin  in  schönen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  69  bis  72° 
und  ist  optisch  -  aktiv.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  wenig  beständig.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
färbt  sie  sich  braun  und  riecht  daun  nach  Carvacrol ;  mit  konzentrierter 
Natronlauge  gibt  sie  Kristalle  des  Natriumsalzes,  mit  Wasser  und  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  behandelt,  löst  sie  sich  unter  Bildung  von  Keto¬ 
terpin  auf,  durch  alkoholisches  Kali  wird  sie  in  Oxycaron  übergeführt. 


')  Lieb.  Ann.  279,  389. 
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Letztere  Reaktion  beweist,  daß  bei  ihrer  Bildung  aus  dem  Dibromid  das 
in  1  stehende  Bromatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 

Beim  Umkristallisieren  des  Körpers  aus  Holzgeist  zersetzt  sich  der¬ 
selbe  teilweise.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  daraus  wurden 
aus  der  braun  gefärbten  Mutterlauge  schöne,  viel  beständigere  Kristalle 
erhalten,  die  bei  136  bis  138°  schmelzen  und  denselben  Bromgehalt 
wie  die  ursprüngliche  Substanz,  nämlich  32,63  Proz.,  zeigten.  Bei  der 
geringen  Menge  konnte  die  Natur  derselben  nicht  ermittelt  werden. 

Aktives  Oxycaron. 

Das  Oxybromtetrakydrocarvon  geht  unter  denselben  Bedingungen 
in  Oxycaron  über,  wie  das  Bromtetrahydrocarvon  (Hydrobromid  des 
Dihydrocarvons)  in  Caron. 

13,5g  der  Substanz  wurden  unter  Abkühlen  mit  der  methyl¬ 
alkoholischen  Lösung  von  l1/2  Mol.  Kali  versetzt  und  stehen  gelassen, 
bis  eine  ausgeätherte  Probe  sich  bromfrei  erwies.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  zehnmal  mit  Äther  extrahiert, 
die  gewaschene  Lösung  bis  zum  Stehenbleiben  der  Färbung  mit  Per¬ 
manganat  und  Natriumbicarbonat  durchgeschüttelt.  Nach  dem  Trocknen 
mit  Kaliumcarbonat  und  Abdestillieren  des  Äthers  ging  das  Oxycaron 
bei  19  mm  Druck  zwischen  134  und  135°  als  ein  färb-  und  geruchloses, 
zähflüssiges  Öl  über,  während  nur  ein  geringer  Rückstand  hinterblieb. 
Die  Ausbeute  betrug  88  Proz.  der  Theorie. 

0,2059  g  Substanz:  0,5383  gCOs,  0,1802  gH,0. 

C10HleO4.  Ber.  C  71,43,  H  9,52. 

Gef.  „  71,30,  „  9,71. 

Das  Oxycaron  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  zeigt  gegen 
empfindliches  Lackmuspapier  eine  schwach  saure  Reaktion.  Beim 
Durchschütteln  mit  konzentrierter  Natronlauge  bilden  sich  Kristalle  des 
Natriumsalzes,  das  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Es  ist  optisch¬ 
aktiv,  eine  Lösung  in  der  doppelten  Gewichtsmenge  Äther  dreht  im 
Decimeterrolir  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  32,66°  nach  rechts. 
Gegen  Permanganat  ist  es  in  der  Kälte  beständig,  durch  Chromsäure¬ 
mischung  wird  es  in  das  aktive  Methylketon  der  Homoterpenylsäure 
verwandelt.  Die  Keton-  und  die  Alkoholgruppe  lassen  sich  leicht  durch 
die  Bildung  eines  Oxims,  Semicarbazons  und  Phenylurethans  nachweisen. 

Oxim  des  d-Oxycarons. 

Mit  Alkohol  und  Bicarbonat  dargestellt.  Nach  viertägigem  Stehen 
schöne,  große,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  138°. 

0,2080  g  Substanz:  0,4989  gCOs,  0,1763  gHsO. 

0,2420  g  „  17,2  ccm  N  (19°,  717  mm). 

C10H16NOs.  Ber.  C  65,57,  H  9,29,  N  7,65. 

Gef.  „  65,42,  „  9,42,  „  7,70. 
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Semicarbazon  des  d-Oxycarons. 

Mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  dargestellt.  Nach  drei  Stunden 
erstarrte  das  Gemisch  zu  einer  opalartigen  Masse,  die  über  Nacht 
kristallinisch  wurde.  Aus  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Alkohol  zu¬ 
gesetzt  wurden,  durch  Verdunsten  im  Vakuum  umkristallisiert.  Lange, 
asbestartige,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197°. 

0,1555  g  Substanz:  0,3346  gC02,  0,1212  gHsO. 

0,1190  g  „  19,8  ccm  N  (10®,  715  mm). 

CnH19N203.  Ber.  C  58,67,  H  8,44,  N  18,67. 

Gef.  „  58,68,  „  8,66,  „  18,73. 

Phenylurethan  des  d-Oxycarons. 

1  g  Oxycaron  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Phenylcyanat 
(0,7  g)  in  ein  Kohr  eingeschmolzen  und  vier  Wochen  stehen  gelassen. 
Die  amorphe,  zähflüssige  Masse  wurde  nach  dem  Reiben  zum  größten 
Teil  kristallinisch.  Aus  Alkohol  umkristallisiert.  Schön  ausgebildete, 
vierseitige  Prismen,  Schmelzpunkt  190°  unter  Gasentwickelung. 

0,2152g  Substanz:  10  ccm  N  (20°,  719  mm). 

Cl7H4103N.  Ber.  N  4,88,  Gef.  N  5,02. 

Die  Sprengung  des  Caronringes  im  Oxycaron  erfolgt  mit  der 
größten  Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  sowohl  durch  Halogenwasser¬ 
stoffsäuren  als  auch  hydrolytisch  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Eis¬ 
essig-Bromwasserstoff  gab  nach  einstündigem  Stehen  das  d-Dibromtetra- 
hydrocarvon  von  Wallach,  also  das  Ausgangsprodukt.  Bei  0°  gesättigte 
wässerige  Salzsäure  lieferte  die  von  Baeyer  aufgefundene  entsprechende 
Dichlorverbindung  vom  Schmelzpunkt  41  bis  42°. 

Aktives  Ketoterpin. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  eignet  sich  das  Oxycaron  besser 
als  das  Oxybromtetrahydrocarvon. 

Wenn  man  Oxycaron  unter  Eiskühlung  allmählich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  löst  sich  alles  auf  unter  Bildung  von  Keto¬ 
terpin.  Zur  Isolierung  des  letzteren  wird  die  Lösung  mit  Soda  neu¬ 
tralisiert,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Äther-Alkohol  ausgezogen.  Es 
hinterbleibt  ein  in  schönen,  wavellitartig  gruppierten  Prismen  er¬ 
starrendes  Öl,  welches  hei  einem  Druck  von  16  mm  bei  163  bis  165° 
überging  und  in  der  An  schütz  sehen  Vorlage  sofort  kristallinisch 
erstarrte.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Äther  und  Waschen  mit 
Ligroin  schmolz  die  Substanz  bei  78  bis  80°.  Bei  250°  zersetzt  sie 
sich  unter  Braunfärbung. 

0,2405  g  Substanz:  0,5705  gCOs,  0,2125  gH20. 

Cl0HleOa.  Ber.  C  64,52,  H  9,67. 

Gef.  „  64,69,  „  9,81. 
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Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Ketoterpins  aus  dem  Dibromid 
den  Umweg  über  das  Oxycaron  vermeiden  und  in  dem  Oxybromtetra- 
hydrocarvon  das  Brom  direkt  durch  Hydroxyl  ersetzen  will,  kann  man 
folgendermaßen  verfahren. 

20  g  Dibydrocarvon  wurden  in  die  oben  beschriebene  Natrium¬ 
verbindung  des  Oxybromtetrahydrocarvons  verwandelt,  und  diese  noch 
feucht  mit  der  vierfachen  Menge  (bezogen  auf  die  feuchte  Natrium¬ 
verbindung)  27  proz.  Schwefelsäure  in  der  Schüttelmaschine  durch- 
geschiittelt,  bis  fast  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Nach  dem  Ab¬ 
filtrieren  von  ungelöst  gebliebenem  Dibromid  wurde  die  Lösung  mit 
trockener  Soda  neutralisiert  und  nach  dem  Entfernen  des  auskristalli¬ 
sierten  Glaubersalzes  mit  Äther  extrahiert,  bis  der  Rückstand  nach  dem 
Anstecken  mit  einem  Kristall  Ketoterpin  anfing  zu  erstarren.  Dann 
wurde  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt  und  fünfzehnmal  mit  Äther 
extrahiert.  So  wurden  aus  20  g  Dihydrocarvon  0,5  g  Ketoterpin  in 
unreinem  Zustande  erhalten.  Die  geringe  Ausbeute  rührt  von  einer 
Nebenreaktion  her,  die  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Das  vor  dem  Aus¬ 
salzen  mit  Ammoniumsulfat  ausgeätherte  Ol  schied  nämlich  nach  einigen 
Wochen  bromfreie  Kristalle  ab,  die  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  mit 
Permanganat  reagierten  und  bei  122  bis  124°  schmolzen.  Sie  enthielten 
69,56  Proz.  Kohlenstoff  und  9,76  Proz.  Wasserstoff,  konnten  aber  der 
geringen  Menge  wegen  nicht  näher  untersucht  werden.  Interessant 
bleibt  aber  diese  Darstellung  des  Ketoterpins  wegen  der  überraschend 
leichten  Ersetzung  des  Bromatoms  in  der  Oxybromverbindung  durch 
Hydroxyl  in  saurer  Lösung. 

Das  Ketoterpin  ist  in  unreinem  Zustande  in  Äther  leicht,  in  reinem 
schwer  löslich.  In  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Eine  37  proz.  alkoholische  Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  im  Decimeterrohr  32,5°  nach  links. 

Das  Ketoterpin  verträgt  zweistündiges  Kochen  mit  Wasser,  wird 
aber  schon  nach  halbstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vollständig  in  Carvacrol  umgewandelt,  welches  durch  den  Schmelzpunkt 
der  Nitrosoverbindung  (152°)  identifiziert  wurde.  Mit  Bromwasserstoff 
und  Chlorwasserstoff  liefert  es  unter  denselben  Bedingungen  wie  das 
Oxycaron  das  aktive  Dibromid  und  Diclilorid.  Die  Anwesenheit  der 
Ketongruppe  wurde  durch  Darstellung  des  Oxims,  des  Semicarbazons 
und  des  Phenylhydrazons  nachgewiesen. 

Versetzt  man  eine  möglichst  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von 
Ketoterpin  mit  Natronlauge,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  in  kleinen 
Nadeln  ab.  Zur  Analyse  wurden  dieselben  auf  Ton  getrocknet  und  mit 
Äther  gewaschen. 

0,3588  g  Substanz:  0,1246  g  S04Na2. 

C10H17O3Na.  Ber.  Na  11,06.  Gef.  Na  11,34. 

Das  Natriumsalz  enthält  also,  der  Theorie  entsprechend,  nur  1  At. 
Natrium,  indem  offenbar  nur  das  der  Ketongruppe  benachbarte  Hydroxyl 
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saure  Eigenschaften  annimmt.  In  Wasser,  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  löst  sich  das  Salz  unter  Rückbildung  von  Ketoterpin. 

Oxim  des  aktiven  Ketoterpins. 

Eine  wässerige,  mit  Natriumbicarbonat  versetzte  Lösung  von  Keto¬ 
terpin  und  salzsaurem  Hydroxylamin  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
Kristallbrei.  Aus  Äther  sechsseitige  Tafeln,  Schmelzpunkt  163°. 

0,2560  g  Substanz:  16  ccm  N  (12°,  721mm). 

C10H19NO3.  Ber.  N  6,96.  Gef.  N  7,03. 

Semicarbazon  des  aktiven  Ketoterpins. 

Dieses  Semicarbazon  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Die 
nach  eintägigem  Stehen  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  gebildete  Lösung 
wurde  daher  im  Vakuum  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  extra¬ 
hiert.  Rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184  bis  185°. 

0,2284  g  Substanz:  35  ccm  N  (10°,  717,5  mm). 

CnHj,  03N3.  Beiv  N  17,28.  Gef.  N  17,31. 

Phenylhydrazon  des  aktiven  Ketoterpins. 

In  wässeriger  Lösung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin.  Kristal¬ 
linisch  erstarrendes  Öl.  Kristallisiert  aus  Alkohol  in  Würfeln  mit  ab¬ 
gestumpften  Ecken,  beim  Ausspritzen  mit  Wasser  Nadeln.  Schmelz¬ 
punkt  150  bis  160°  unter  Zersetzung. 

0,2307  g  Substanz:  21,6  ccm  N  (11°,  715  mm). 

C16HS4N20S.  Ber.  N  10,14.  Gef.  N  10,49. 

Reduktion  des  aktiven  Ketoterpins. 

Aktives  1 , 2,  8-Trioxyterpan. 

Die  Reduktion  wurde  mit  6  g  Ketoterpin,  25  g  Natrium  und  175  g 
Alkohol  in  der  üblichen  Weise  ausgeführt.  Nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  aus  der  mit  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  wurde  unter  Kohlen¬ 
säureeinleitung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  fünfmal  mit 
kaltem  Alkohol  ausgezogen.  Die  beim  Anrühren  mit  Äther  kristal¬ 
linisch  erstarrende  Masse  wurde  im  Vakuum  destilliert  und  aus  Äther 
oder  Chloroform  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  sechsseitigen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  97  bis  98°  ausscheidet.  In  Wasser,  Alkohol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Eine  20proz. 
alkoholische  Lösung  drehte  im  Decimeterrohr  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  55'  nach  links. 

0,2124g  Substanz:  0,4937  gCOi,  0,2099  gHäO. 

0,2188  g  „  0,5088  gCOs,  0,2162  gHsO. 

Cl0H20Oa.  Ber.  C  63,83,  H  10,66. 

Gef.  „  63,39,  63,32,  „  10,98,  10,97. 

Natriumamalgam  liefert  mit  dem  Ketoterpin  dasselbe  frioxyterpan. 
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Aktives  Methylketon  der  Homoterpenylsäure. 

Wallach1)  hat  durch  Oxydation  seines  inaktiven  Trioxyterpans 
das  inaktive  Methylketon  der  Homoterpenylsäure  erhalten.  Unter  den¬ 
selben  Umständen  liefert  das  aktive  Trioxyterpan  das  aktive  Keton. 

2,5  g  der  Substanz  wurden  nach  Wallachs  Vorschrift  in  der  fünf¬ 
fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  dazu  eine  auf  30°  erwärmte  Lösung 
von  2  g  wasserfreier  Chromsäure  in  5  g  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,25 
gegeben.  Die  Mischung  ei’wärmte  sich  von  selbst  auf  60°  und  wurde 
eine  Viertelstunde  bei  dieser  Temperatur  erhalten  und  dann  achtmal  mit 
Chloroform  ausgezogen.  Nach  Behandlung  mit  Bisulfit  wurden  aus  der 
Chloroformlösung  1,4  g  eines  allmählich  kristallisierenden  Öles  erhalten, 
das,  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert,  große,  vierseitige  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  48  bis  49°  lieferte. 

0,1785  g  Substanz:  0,4260  gCOs,  0,1435  gH20. 

C10Hi6O3.  Ber.  0  65,22,  H  8,70. 

Gef.  „  65,09,  „  8,81. 

Eine  13proz.,  alkoholische  Lösung  drehte  im  Decimeterrohr  5,77° 
nach  rechts.  Mit  Bromnatron  liefert  die  Substanz  Bromoform. 

Oxycaron  verhält  sich  genau  ebenso  und  liefert  ebenfalls  ein  hei 
48  bis  49°  schmelzendes  Ketolacton. 

Das  active  Ketolacton  liefert  hei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
gewöhnliche  inaktive  Terpenylsäure.  0,7  g  Substanz  wurden  in  14  g 
Wasser  gelöst,  1  g  Kali  hinzugesetzt,  und  langsam  unter  Umrühren  eine 
Lösung  von  1,75  g  Permanganat  in  70  g  Wasser  eingetröpfelt.  Nach 
dem  Verschwinden  der  Färbung  wurde  mit  Kohlensäure  gesättigt,  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der 
Rückstand  dieses  Extrakts  lieferte  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  heim  Ausziehen  mit  Essigester  Terpenylsäure.  Schmelzpunkt  des 
Hydrates  57°,  des  wasserfreien  Produktes  88  bis  90°. 

Versuche  in  der  inaktiven  Reihe. 

Da  das  aktive  Trioxyterpan  und  das  aktive  Ketolacton  noch  nicht 
bekannt  sind,  wurden  zur  Identifizierung  mit  den  Wallach  sehen 
Körpern  die  obigen  Versuche  mit  inaktivem  Dihydrocarvon  wiederholt. 
Die  Bildung  des  Oxybromtetrahydrocarvons,  des  Ketoterpins  und  des 
Trioxyterpans  verliefen  genau  ebenso  wie  oben  beschrieben.  Letztere 
Substanz  lieferte  bei  der  Oxydation  das  durch  seine  große  Kristalli¬ 
sationskraft  zur  Identifizierung  besonders  geeignete  inaktive  Methyl¬ 
keton  der  Homoterpenylsäure  vom  Schmelzpunkt  62  bis  63°,  welches 
sich  ^ls  vollständig  identisch  mit  dem  Wall  ach  sehen  Körper  erwies. 
Hierdurch  ist  also  der  Beweis  erbracht,  daß  das  oben  beschriebene 
Reduktionsprodukt  des  aktiven  Ketoterpins  die  aktive  Form  des 
1,  2,  8-Trioxyterpans  von  Wallach  ist. 


*)  Lieb.  Ann.  275,  153. 
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Das  Trioxyterpan  und  das  Methylketon  der  Homoterpenylsäure 
zeigen  folgende  Unterschiede  in  den  Schmelzpunkten  der  aktiven  und 
inaktiven  Form : 


Aktiv 
97  bis  98° 
48  „  49° 


Inaktiv 


1,  2,  8-Trioxyterpan 
Methylketon  .  .  . 


244.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Vierundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Bei'.  32,  2429  [1899].) 

Mit  Victor  Villiger:  Über  die  erschöpfende  Bromierung 
von  Isogeraniolen  und  Jonen. 

Die  Methode  der  erschöpfenden  Bromierung  von  Terpenen  ist  von 
uns  ersonnen  worden,  um  hydroai’omatische  Kohlenwasserstoffe  in  aro¬ 
matische  zu  verwandeln.  Da  sich  dieselbe  beim  Limonen  und  Sylvestreu 
durch  Überführung  in  p-  und  m-Cymol  bewährte,  wurde  auch  versuchs¬ 
weise  ein  Terpen  in  dieser  Weise  behandelt,  welches  durch  Dehydrierung 
allein  nicht  in  ein  Benzolderivat  übergeführt  werden  kann ,  weil  es  bei 
der  Oxydation  grewt-Dimethylbernsteinsäure  liefert  und  daher  die  gem- 
Dimethylgruppe  im  Ring  enthalten  muß.  Dieses  Terpen,  welches  wir 
wegen  seiner  Abstammung  vom  Eucarvon  „Euterpen“  genannt  haben, 
gab  nun  trotzdem  ein  Benzolderivat  —  das  Äthylxylol x)  —  und  lieferte 
dadurch  den  Beweis,  daß  die  Bromierung  nicht  nur  eine  Dehydi'ierung, 
sondern  auch  eine  Wanderung  der  Kohlenstoff atome  bewirken  kann. 
Es  eröffnete  sich  hierdurch  zwar  ein  weiterer  Horizont  für  die  Anwen¬ 
dung  der  Methode;  andererseits  wurde  es  aber  notwendig,  neue  Ver¬ 
suche  an  möglichst  gut  bekannten  cyklischen,  die  gern  -Dimethylgruppe 
enthaltenden  Gebilden  anzustellen,  weil  es  beim  Eutei’pen  noch  nicht 
feststand ,  ob  darin  ein  Sechs  -  oder  ein  Siebenring  enthalten  ist ,  und 
man  daher  im  Zweifel  bleiben  konnte,  ob  bei  der  Bromierung  aus  der 
<7em -Dimethylgruppe  zwei  isolierte  Methyl-  oder  eine  Äthylgruppe  ent¬ 
standen  sei. 

Sehr  willkommen  war  es  daher,  als  Herr  Geh.  Rat  Tie  mann  uns 
gestattete,  die  beiden  von  ihm  entdeckten  Kohlenwasserstoffe  Isogera¬ 
niolen2)  und  Jonen3)  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  zu  ziehen,  da 
namentlich  das  Isogeraniolen  den  denkbar  einfachsten  Fall  einen 
hydrierten  Sechsring  mit  einer  gern -Dimethylgruppe  —  darstellt,  während 
das  Jonen  außerdem  noch  einen  zweiten  Sechsring  enthält.  V  ir  sind 
übrigens  Herrn  Tie  mann  für  diese  Ei’laubnis  um  so  mehr  zu  Dank 


*)  Ber.  31,  2067.  —  *)  Tiemann  und  Semmler,  Ber.  26,  2727.  — 

3)  Tiemann  und  Krüger,  Ber.  26,  2675;  Tiemann,  Ber.  31,  813. 
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verpflichtet,  als  er  selbst  noch  über  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  zu 
arbeiten  gedenkt  und  die  Disposition  über  dieselben  nicht  aus  der  Hand 
zu  geben  wünscht. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  war  den  Erwartungen  entsprechend. 
Das  Isogeraniolen  wird  in  ein  Benzol-,  das  Jonen  in  ein  Naphtalin¬ 
derivat  verwandelt.  Die  ge/w-Dimethylgruppen  verwandeln  sich  in 
beiden  Fällen  in  zwei  getrennte,  in  Orthostellung  befindliche  Methyle. 

Die  experimentelle  Bearbeitung  wurde  sehr  durch  den  Umstand 
erleichtert,  daß  mehr  als  die  Hälfte  des  Bromierungsproduktes  kristal¬ 
linisch  war,  während  das  Limonen  und  Sylvestren  nur  amorphe  Sub¬ 
stanzen  lieferten.  Die  Kristalle  bestehen  aus  Bromsubstitutionsprodukten 
von  Benzol-  und  Naphtalin  der  ivaten,  während  die  amorphen  Substanzen 
aus  Limonen  und  Sylvestren  sich  wie  Bromadditionsprodukte  verhalten. 
Da  das  Euterpen  auch  zum  Teil  Kristalle  lieferte,  wird  dieser  Unter¬ 
schied  wahrscheinlich  auf  die  Zahl  und  Natur  der  Seitenketten  zurück¬ 
zuführen  sein. 

Yon  den  vier  Bromatomen  der  ursprünglichen  Bromide  stehen  drei 
im  Kern  und  eines  in  einem  Methyl.  Das  wandernde  Methyl  wird  in 
beiden  Fällen  nicht  bromiert.  Aus  diesem  auf  den  ersten  Blick  auf¬ 
fallenden  Umstande  scheint  hervorzugehen,  daß  die  Wanderung  auf 
einer  vorübergehenden  Bildung  eines  Trimethylenringes  beruht,  welcher 
bekanntlich  durch  Bromwasserstoff  leichter  als  durch  Brom  gesprengt 
wird.  Wenn  man  dann  noch  annimmt,  daß  das  Brom  dabei  in  den 
Kern  tritt ,  so  erklärt  sich  das  Intaktbleiben  des  wandernden  Methyls 
zur  Genüge. 

Arbeitsmethoden. 

Die  Methode  der  erschöpfenden  Bromierung  wurde  in  derselben 
Weise  angewendet,  wie  früher  beschrieben,  indem  die  mit  Bromwasser¬ 
stoff  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  Überschuß  von  Brom  ver¬ 
setzt  und  nach  Zufügung  von  etwas  Jod  eine  Woche  im  zerstreuten 
Licht  stehen  gelassen  wurden.  In  beiden  Fällen  wurden  über  50  Proz. 
Kristalle  erhalten,  die  mit  essigsaurem  Silber  behandelt  wurden.  Die 
durch  Verseifung  der  Acetate  erhaltenen  gebromten  Alkohole  können 
nach  zwei  Methoden  weiter  verarbeitet  werden,  indem  die  letzteren  ent¬ 
weder  zur  Säure  oxydiert  und  dann  entbromt,  oder  erst  entbromt  und 
dann  oxydiert  werden.  Die  Verarbeitung  der  Isogeraniolenderivate 
machte  keine  besonderen  Schwierigkeiten,  während  die  große  Unlöslich¬ 
keit  der  Jonenabkömmlinge  besondere  Kunstgriffe  erforderte,  die  in  der 
Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel,  wie  Nitrobenzol,  Chinolin  und 
Xylol,  bestanden.  Wenn  es  hierdurch  auch  in  vielen  Fällen  möglich 
war,  die  gebromten  Derivate  in  gewohnter  Weise  zu  oxydieren,  so 
zeigten  doch  trotz  geeigneter  Lösungsmittel,  einige  Körper  eine  Be¬ 
ständigkeit,  welche  an  die  sogenannte  „sterische  Verhinderung“  er¬ 
innert.  So  wird  z.  B.  der  gehromte  Alkohol  aus  dem  Jonen  durch  ver- 
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dünnte  Salpetersäure  nicht  oxydiert,  während  dies  beim  Acetat  und 
Äthyläther  der  Fall  ist.  Ferner  wird  der  gebromte  Aldehyd  aus  Jonen 
von  Permanganat  nicht  oxydiert,  während  verdünnte  Salpetersäure  ihn 
mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechende  Säure  verwandelt.  Beim  Iso¬ 
geraniolen  ist  dies  Verhalten  merkwürdigerweise  gerade  umgekehrt, 
indem  der  gebromte  Aldehyd  von  verdünnter  Salpetersäure  gar  nicht 
angegriffen  wird,  während  Permanganat,  wenn  er  in  Lösung  ist,  ihn 
schon  in  der  Kälte  oxydiert.  Man  sieht  hieraus,  daß  das  Ausbleiben 
einer  Reaktion  auch  unter  Umständen  erfolgen  kann,  die  eine  sterische 
Verhinderung  sehr  unwahrscheinlich  erscheinen  lassen. 

Im  übrigen  ist  zu  bemerken,  daß  bei  der  Entbromung  der  Naphtalin¬ 
verbindungen  nur  Natriumamalgam  angewendet  werden  darf,  da  Natrium 
und  Alkohol  den  Naphtalinkern  selbst  reduzieren. 


Isogeraniolen. 

Das  Kohlenstoffskelett  dieses  Kohlenwasserstoffs  besteht  nach 
Tie  mann  aus  einem  l-gew-Dimethyl-  3  -methyl-  Sechsring.  Bei  der 
Bromierung  bilden  sich  Kristalle,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Tetrabromiden  sind,  die  sich  von  den  zwei  Trimethylbenzolen  — 
Hemellithol  und  Pseudocumol  —  ableiten.  Da  eins  von  den  vier  Brom¬ 
atomen  in  einem  Methyl  befindlich  ist,  lassen  sich  aus  den  ursprüng¬ 
lichen  Bromiden  leicht  Alkohol,  Aldehyd  und  einbasische  Säure  dar¬ 
stellen.  Die  entsprechenden  bromfreien  Substanzen  werden  zweckmäßig 
durch  Oxydation  des  entbromten  Alkohols  gewonnen.  Die  einbasischen 
Säuren  liefern  endlich  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  ent¬ 
sprechenden  dreibasischen  Säuren,  nämlich  die  Hemimellith -  und  Tri- 
mellithsäure. 


Tabellarische  Zusammenstellung. 


ch3  ch3 

\/ 


X/-CH3 

Isogeraniolen 


ch3 

ch3 

Br/^  •  CH3 

CH3  •  /Nßr 

Br^^/  •  CH2Br 

Br 

Br^^-  •  CH2Br 
Br 

Bromierungsprodukt 

Bromierungsprodukt 
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ch3 

CH 

/'Njh, 

0H..A 

x/C02H 

\/ 

«-Hemellithylsäure 

co2h 

/N)02H 

n/co2h 

Hemimellithsäure 


ho2c- 


co2h 

Paraxylylsäure 

co2h 

/\ 


COoH 


\/  2 

Trimellithsäure 


Das  Isogeraniolen  wird  daher  bei  der  Bromierung  teils  in  ein 
HemeUithol ,  teils  in  ein  Pseudocumolderivat  verwandelt.  Die  erstere 
Umformung  kann  nur  durch  eine  Wanderung  der  einen  Methylgruppe 
in  die  Orthostellung  erklärt  werden ,  das  Pseudocumolderivat  könnte 
dagegen  auch  durch  Wanderung  in  die  Parastellung  zustande  kommen. 
Da  indessen  beim  Jonen  eine  solche  Parawanderung  nicht  eintritt,  ist 
es  sehr  wahrscheinlich ,  daß  auch  beim  Isogeraniolen  nur  eine  Ortho- 
wanderung  stattfindet,  welche  nach  zwei  Richtungen  hin  vor  sich  gehen 
und  einmal  HemeUithol,  das  andere  Mal  Pseudocumol  liefern  kann.  Das 
wandernde  Methyl  wird,  wie  ein  Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  in  keinem 
Falle  bromiert. 

Jonen. 

Das  Jonen  wird  durch  erschöpfende  Bromierung,  wie  nach  den 
Untersuchungen  von  Tiemann  zu  erwarten  stand,  in  ein  Naphtalin¬ 
derivat  verwandelt.  Es  hat  dies  zwar  nicht  direkt  durch  DarsteUung 
des  Naphtahns,  oder  überhaupt  irgend  eines  bekannten  Naphtalin¬ 
derivates  bewiesen  werden  können,  indessen  läßt  sowohl  die  Zusammen¬ 
setzung  als  auch  das  Verhalten  der  verschiedenen,  weiter  unten  zu  be¬ 
schreibenden  Derivate  auch  nicht  den  geringsten  Zweifel  über  cUesen 
Punkt  aufkommen.  Die  erschöpfende  Bromierung  erscheint  daher  als 
eine  Methode,  welche  nicht  aUein  die  Konstitution  ganzer  Körperklassen 
aufzuklären,  sondern  auch  unsere  noch  sehr  dürftigen  Kenntnisse  über 
die  Homologen  des  Naphtalins  zu  erweitern  imstande  ist. 

Das  Produkt  der  Bromierung  des  Jonens  besteht  zu  einem  Viertel 
aus  einer  amorphen  und  zu  drei  Vierteln  aus  einer  kristallisierten  Sub¬ 
stanz.  Letztere  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Silberacetat  etwas  mehr 
als  die  Hälfte  eines  kristallisierten  Acetates,  so  daß  von  letzterem  etwa 
40  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute  aus  dem  Jonen  gewonnen  werden, 
ein  verhältnismäßig  sehr  gutes  Resultat.  Aus  dem  amorphen  Produkt 
bei  der  letzteren  Reaktion  konnte  nichts  Faßbares  erhalten  werden. 
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Zwei  Proben  von  Jonen,  von  denen  die  eine  aus  reinem  a-  und  die 
andere  aus  reinem  /3-Jonon  dargestellt  war,  verhielten  sich  ganz  gleich. 

Das  kristallisierte  Acetat  ließ  sich  mit  guter  Ausbeute  in  Alkohol, 
Aldehyd  und  Säure  verwandeln.  Sowohl  die  Säure  als  auch  der 
Alkohol  werden  quantitativ  durch  Alkohol  und  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  entbromt.  Die  entbromte  Säure  gibt  einerseits  mit  Salzsäure  ein 
Dimethylnaphtalin ,  andererseits  mit  Natriumchromat  und  Eisessig  ein 
dimethyliertes  a  -  Naphtochinon.  Letzteres  wird  schließlich  durch  Per¬ 
manganat  zu  Trimellithsäure  oxydiert.  Andererseits  kann  aus  dem 
Alkohol  durch  Bromwasserstoff  ein  dem  Benzylbromid  entsprechendes 
Bromid  erhalten  werden,  welches  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  ein 
Trimetkylnaphtalin  gibt,  dessen  Zusammensetzung  sich  von  der  des 
Jonens  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  vier  Wasserstoffatomen  unter¬ 
scheidet. 

Aus  diesen  Reaktionen  ergibt  sich  für  die  Konstitution  des  aus 
dem  Jonen  entstehenden  Trimethylnaphtalins  folgendes. 

1.  In  dem  einen  Benzolring  des  Naphtalins  kann  nur  eine  Methyl¬ 
gruppe  und  zwar  in  der  6-  oder  7-Stellung  stehen,  weil  das  Dimethyl- 
«-naphtochinon  bei  der  Oxydation  Trimellithsäure  liefert. 

2.  In  dem  anderen  Benzolring  sind  zwei  Methylgruppen  enthalten, 
weil  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Naphtoesäure  ein  Di¬ 
methylnaphtalin  entsteht  und  durch  Oxydation  der  Säure  ein  Dimethyl- 
« -  naphtochinon ,  welches  sich  durch  seine  Flüchtigkeit  als  solches 
charakterisiert. 

3.  Die  Carboxylgruppe  in  der  Säure  wird  bei  der  Oxydation  zu 
«-Naphtochinon  eliminiert.  Daraus  geht  hervor,  daß  die  Säuregruppe 
und  somit  auch  ein  Methyl  in  der  1- Stellung  befindlich  und  die  4-Stel- 
lung  unbesetzt  ist. 

4.  Da  nach  Tiemanns  Untersuchungen  sicher  nachgewiesen  ist, 
daß  die  r/ew-Dimethylgruppe  in  1  steht,  so  kann  die  Wanderung  des 
einen  Methyls  nur  nach  2  oder  3  erfolgt  sein.  Eine  Wanderung  in  die 
Metastellung  ist  aber  theoretisch  nicht  wahrscheinlich  und  wird  auch 
durch  das  Verhalten  des  Isogeraniolens  nicht  annehmbar  gemacht.  Die 
beiden  Methylgruppen  stehen  daher  in  1  und  in  2. 

5.  Der  einzige  Punkt,  welcher  durch  diese  Untersuchungen  keine 
experimentelle  Stütze  gefunden,  die  Frage  nämlich,  ob  das  isolierte 
Methyl  im  anderen  Benzolring  in  6  oder  7  steht,  wird  durch  Tiemanns 
Untersuchungen  beantwortet.  Daß  der  Ring  ein  Sechsring  ist,  geht 
aus  der  Joniregentricarbonsäure  und  der  Dimethylhomophtalsäure  Tie¬ 
manns  hervor.  Die  Bildung  eines  Sechsringes  bedingt  aber  die  Stel¬ 
lung  der  Methylgruppe  in  6.  Der  aus  dem  Jonen  entstehende  Kohlen¬ 
wasserstoff  muß  daher  als  1,  2,  6-Trimethy!naphtalin  bezeichnet  werden. 
Die  Stellung  der  im  Naphtalinkern  enthaltenen  Bromatome  ist  willkür¬ 
lich  angenommen  unter  Berücksichtigung  der  Erfahrung,  daß  der  Benzol¬ 
ring  um  so  leichter  bromiert  wird,  je  mehr  Seitenketten  er  enthält. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  35 
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Tabellarische  Übersicht  über  die  durch  erschöpfende 
Bromierung  des  Jonens  erhaltenen  Substanzen. 

ch3  ch3 


\/ 

cAcAo 


ch,  .  c. 


CH  C  .  C H2 Br 

Hc/’Nj/Nj.CH, 


c 


'\/v\/' 

c  c 

Kohlenstoffskelett  des  Jonens 


CH,.C 


,CS 


CBr 


CBr  CBr 

Produkt  der  erschöpfenden  Bromierung 

CH».  OH  C02H 

/\/\r 


CH; 


CH3 


1,  2,  6-Trimethylnaphtalin  Alkohol 

/x/xch3 

ch3x/x/ 

2,  6-Dimethylnaphtalin 


Säure 


CH  CO 

HC^XCXXC.CH, 


CH, .  C 


CH 


13  •  'X/'X/' 

CH  CO 

2,  6-Dimethyl-«-naphtochinon 


HC 

HOoC.C 


CH 

xNc.co9h 


\/ 

CH 

Trimellithsäure 


C.CO,H 


Experimenteller  Teil. 

I.  Umwandlung  des  Isogeraniolens  in  Trimethyl- 
benzolderivate. 

Isogeraniolen  vom  Siedepunkt  130  bis  140°  wurde  zunächst  mit 
der  gleichen  Menge  Eisessig  verdünnt  und  unter  Eiskühlung  die  fünf¬ 
fache  Menge  Eisessig-Bromwasserstoff  hinzugesetzt.  Das  Gemenge  wurde 
nach  24  ständigem  Stehen  auf  Eis  gegossen  und  das  Additionsprodukt 
mit  Äther  auf  genommen.  Das  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Ent¬ 
fernen  des  Äthers  hinterbleibende  Hydrobrpmid  ist  ein  Öl,  welches  nicht 
zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Dasselbe  wurde  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  mit  10  Tin.  Brom  und  Vio  TL  Jod  be¬ 
handelt  und  lieferte  nach  zehntägigem  Stehen  eine  teigartige,  kristalli¬ 
nische  Masse,  die  durch  Verreiben  mit  Eis  und  Bisulfit  von  Brom  und 
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durch  Behandlung  mit  Äther  von  öligen  Beimengungen  befreit  wurde. 
Die  Ausbeute  an  Kristallen  betrug  130  Proz.  des  Ausgangsmaterials. 
Aus  den  weiter  unten  mitgeteilten  Beobachtungen  geht  hervor,  daß 
diese  Substanz  ein  Gemenge  der  Tetrabromide  zweier  Trimethylbenzole 
ist,  nämlich  von : 


C.CH3 

BrC/^ 


BrC 


X/ 

0 .  Br 


C.CH3 
C  .  C  H2  Br 


und 


BrC 

BrC 


C.CH3 

/^C.CHg 


x/CBr 
C.CH2Br 


Dies  Gemenge  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  und  wurde 
deshalb  nicht  analysiert.  Nach  öfterem  Umkristallisieren  aus  Essigester 
wurde  der  Schmelzpunkt  137  bis  139°  gefunden.  Aus  diesem  Lösungs¬ 
mittel  kristallisiert  es  in  langen,  in  Alkohol  und  Äther  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  leichter  löslichen  Nadeln. 

Eine  Trennung  dieser  beiden  isomeren  Bromide  wurde  nicht  ver¬ 
sucht  und  ebensowenig  die  der  daraus  dargestellten  Derivate:  Acetat, 
Alkohol,  entbromter  Alkohol  und  Aldehyd  und  zwar  wegen  der  damit 
verbundenen  Schwierigkeiten.  Dagegen  gelang  die  Trennung  der  ent¬ 
sprechenden  entbromten  Monocarbonsäuren  leicht,  wodurch  rückwärts 
die  Konstitution  der  genannten  Derivate  vollständig  aufgeklärt  wurde. 


Acetate. 

25  g  des  kristallisierten  Bromierungsproduktes  wurden  in  der  zehn¬ 
fachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  mit  25  g  Silberacetat  eine  halbe 
Stunde  gekocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  vom  gebildeten  Brom¬ 
silber  abfiltrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Nadeln 
und  Blättern  ab,  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  alkoho¬ 
lischem  Kali  verseift  wurde. 

Alkohole. 

Das  Gemenge  von  Alkoholen,  welches  viel  schwerer  löslich  ist  als 
die  Acetate,  hatte  den  Schmelzpunkt  227  bis  228,5°,  kristallisierte  aus 
warmem  Essigester  in  langen  Prismen  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  auf  die  Formel  C9H9Br30  stimmen. 

0,1861g  Substanz:  0,1969g  COj,  0,0407  g  H20. 

0,2086  g  „  0,3167  g  AgBr. 

C9JH9Br30.  Ber.  C  28,96,  H  2,41,  Br  64,34. 

Gef.  „  28,86,  „  2,43,  „  64,60. 

Da  die  Überführung  der  gebromten  Alkohole  in  gebromte  Säuren 
Schwierigkeiten  machte,  wurden  die  ersteren  zunächst  entbromt  und 
zwar  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Alkohol.  Die  Reduktion 
erfolgt  ziemlich  langsam,  aber  vollständig,  in  2  bis  3  Tagen,  wenn  man 

35* 
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die  Flüssigkeit  fortwährend  mit  der  Turbine  in  Bewegung  hält  und  die 
Substanz  mehrmals  isoliert  und  mit  frischem  Alkohol  und  Natrium¬ 
amalgam  weiter  behandelt. 

Die  entbromten  Alkohole  wurden  als  ein  Öl  erhalten,  das  zunächst 
durch  Schütteln  in  der  Kälte  mit  der  Beckmann  sehen  Chromsäure¬ 
mischung  in  den  Aldehyd  übergeführt  wurde.  Der  mittelst  Äther 
isolierte  Aldehyd  wurde  ohne  weitere  Reinigung  durch  Schütteln  mit 
Permanganat  in  der  Kälte  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelt. 
Die  Säuren  wurden  mit  Dampf  übergetrieben,  wobei  etwa  der  vierte 
Teil  zurückblieb.  Diese  nicht  flüchtige  Säure  kristallisiert  in  Nadeln 
und  besteht  wahrscheinlich  aus  einer  durch  zu  weit  gehende  Oxydation 
gebildeten  Dicarbonsäure,  welche  aber  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Zur  Trennung  des  flüchtigen  Säuregemisches  eignet  sich  das 
Baryumsalz.  Als  die  verdünnte  Lösung  des  Baryumsalzes  bis  zu  einem 
gewissen  Punkt  eingedampft  war,  kristallisierte  das  Salz  der  Paraxylyl- 
säure  in  Blättchen  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  und  Entfernen  der 
Zwischenfraktionen  wurde  schließlich  ein  in  der  Wärme  sehr  leicht  lös¬ 
liches  Salz  erhalten,  welches  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung 
gefällt  werden  konnte  und  bei  der  Zersetzung  reine  a -Hemellithylsäure 
von  Jacobsen  lieferte. 

[Paraxylyl  säure. 

Die  Säure  wurde  beim  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
in  kurzen  Prismen  erhalten  vom  Schmelzpunkt  163  bis  165°.  Die 
Salze  wurden  mit  denen  einer  aus  Äthylxylol  dargestellten  Paraxylyl- 
säure  ')  verglichen  und  zeigten  sich  vollständig  identisch. 

0,1646g  Substanz:  0,4335  g  COä,  0,0985  g  HsO. 

C9H10O2.  Ber.  C  72,00,  H  6,67. 

Gef.  „  71,83,  „  6,66. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Konstitution  der  Paraxylylsäure 
wurde  eine  Probe  der  aus  Äthylxylol  dargestellten  Säure  mit  Per¬ 
manganat  bei  Wasserbadtemperatur  oxydiert,  wobei  Trimellithsäure  er¬ 
halten  wurde. 

«-Hemellithylsäure. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  in  Wasser  leicht  löslichen  hemel- 
lithylsauren  Baryums  wurde  dasselbe  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
absolutem  Alkohol  versetzt  und  letzterer  abdestilliert.  Wiederholt  man 
den  Zusatz  von  Alkohol  und  das  Abdestillieren  desselben  mehrmals,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  schließlich  zu  einem  Brei  von  nadelförmigen 
Kristallen.  Diese  lieferten  die  Hemellithylsäure  in  reinem  Zustande. 
Die  Säure  kristallisiert  aus  konzentriertem  Alkohol  in  glänzenden 
Prismen,  die  in  heißem  Wasser  schwer,  wenn  auch  etwas  leichter  löslich 


')  Ber.  31,  2078. 
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sind  als  Paraxylylsäure.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  144°  (Jacobsen1) 
144°).  Das  Mengenverhältnis  zwischen  Paraxylylsäure  und  Hemellithyl- 
säure  war  ungefähr  1 : 2.  Die  Analyse  ergab  stimmende  Zahlen. 

0,1551g  Substanz:  0,4077  g  CO,*,  0,0939-g  H40. 

C9H10Os.  Ber.  C  72,00,  H  6,67. 

Gef.  „  71,69,  „  6,73. 

Da  Jacobsen  die  Salze  nur  oberflächlich  beschrieben  hat,  sei  hier 
noch  einiges  zur  Charakterisierung  derselben  erwähnt.  Sie  wurden 
dargestellt  durch  Vermischen  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit  den 
betreffenden  Metallsalzen  und  Einkochen.  Calciumsalz :  leicht  lösliche 
Nadeln;  Baryumsalz  fällt  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung  in  Form 
feiner  Nadeln  aus,  wenn  man  Alkohol  zusetzt;  Silbersalz  bildet  haar¬ 
feine  Nadeln,  die  in  heißem  Wasserlöslich  sind;  Kupfersalz:  unlösliches, 
weißes  Pulver;  Bleisalz:  amorph,  in  der  Hitze  leicht  löslich. 

Hemimellithsäure. 

Die  a-Hemellithylsäure  ist  unseres  Wissens  noch  nicht  zur  Hemi¬ 
mellithsäure  oxydiert  worden,  dies  geschieht  aber  leicht  durch  alkali¬ 
sches  Permanganat  bei  Wasserbadtemperatur.  Dabei  bildet  sich  zuerst 
eine  schwer  lösliche,  aus  Wasser  in  Nadeln  kristallisierende  Säure,  die 
wahrscheinlich  eine  Dicarbonsäure  ist.  Dies  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand, 
um  zu  sehen,  ob  die  Reaktion  beendet  ist,  da  die  Hemimellithsäure  sehr 
leicht  löslich  ist.  Als  die  Abscheidung  der  schwer  löslichen  Säure  nach 
9  Stunden  nicht  mehr  beobachtet  wurde,  extrahierte  man  in  üblicher 
Weise  mit  Äther  und  benutzte  zur  Reinigung  die  ausgezeichnete,  von 
Graebe2)  angegebene  Methode  der  Fällung  des  sauren  Kaliumsalzes 
mit  Chlorkalium.  Die  daraus  abgeschiedene  Säure  kristallisierte  aus 
Wasser  in  großen  Tafeln,  welche  Kristallwasser  enthalten.  Dieselben 
schmelzen  nach  dem  Trocknen  bei  105°  ungefähr  bei  191°  unter  Gas¬ 
entwickelung.  Nach  längerem  Erhitzen  im  Nitrobenzolbad  wurde  der 
Schmelzpunkt  194  bis  196°  gefunden,  entsprechend  den  Angaben  von 
Graebe. 

Zur  Ergänzung  der  Angaben  in  der  Literatur  sei  über  die  Salze 
noch  folgendes  erwähnt.  Die  sauren  Salze,  welche  beim  Vermischen 
der  freien  Säurelösung  mit  Ammoniumchlorid ,  Chlorcalcium ,  Chlor- 
baryum ,  Magnesiumsulfat ,  Silbernitrat  entstehen ,  sind  schön  kristalli¬ 
sierte,  schwer  lösliche  Verbindungen,  namentlich  das  Calciumsalz.  Von 
den  neutralen  Salzen  bildet  das  Calciumsalz  beim  Vermischen  des 
Ammoniumsalzes  mit  Chlorcalcium  beim  Eindampfen  eine  kleistrige,  aus 
haarfeinen  Nadeln  bestehende  Masse,  das  Kupfersalz  zu  Büscheln  ver¬ 
einigte  Nadeln. 


')  Ber.  19,  2518.  —  s)  Lieb.  Ann.  290,  217. 
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Aus  den  Formeln  der  Paraxylyl-  und  der  «-Hemellithylsäure, 


c.ch3 

c.ch3 

ch3  .c/\jh 

* 

hc/Nech, 

hc^c.co2h 

hc^^c.co2h 

CH 

CH 

Paraxylylsäure 


«-Hemellithylsäure 


ergibt  sich  die  Konstitution  der  zugehörigen  Alkohole  und  damit  auch 
die  eingangs  aufgestellten  Formeln  für  die  beiden  Tetrabromide,  aus 
welchen  der  kristallisierte  Teil  des  ursprünglichen  Einwirkungsproduktes 
von  Brom  auf  Isogeraniolen  besteht. 

Die  Umformung,  welche  das  Isogeraniolen  bei  der  erschöpfenden 
Bromierung  erleidet,  wird  also  durch  folgende  Formeln  der  zugrunde 
liegenden  Kohlenwasserstoffe  ausgedrückt : 

ch3  ch3 


c 


h2c 

h2c 


CH 

c.ch3 


ch2 

Isogeraniolen 


C.CH, 


HC 

HC 


/\ 


c.ch3 

C.CH, 


\S 

CH 

Hemellithol 


CH,.C 


HC 


C.CH3 

/\h 


C.CH, 


CH 

Pseudocumol 


Es  geht  daraus  hervor,  daß  das  eine  Methyl  der  //ew-Dimethyl- 
gruppe  im  Isogeraniolen  in  eine  von  den  beiden  möglichen  Ortho¬ 
stellungen  wandert,  um  einmal  Hemellithol,  das  andere  Mal  Pseudocumol 
zu  bilden.  In  bezug  auf  die  Bildung  des  Pseudocumols  könnte  man 
auch  annehmen,  daß  die  eine  Methylgruppe  in  die  Parastellung  wandert; 
da  diese  Möglichkeit  aber  beim  Hemellithol  ausgeschlossen  ist,  erscheint 
es  wahrscheinlicher,  daß  die  Wanderung  immer  nur  nach  der  Ortho- 
stellung  hin  erfolgt. 


II.  Umwandlung  des  Jonens  in  Trimethylnaphtalin. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  sowohl  ein  Jonen,  welches  aus 
dem  käuflichen  Gemisch  von  a-  und  /3-Jonon  dargestellt  war,  als  auch 
zwei  Proben  von  Jonen,  welche  von  sorgfältig  gereinigtem  a-Jonon  und 
ß-Jonon  herstammten.  Ein  Unterschied  im  Verhalten  konnte  nicht  be¬ 
obachtet  werden,  woraus  man  den  Schluß  ziehen  kann,  daß  aus  den 
beiden  Modifikationen  des  Jonons  dasselbe  Jonen  gebildet  wird.  Ganz 
einheitlich  scheint  das  Jonen  übrigens  nicht  zu  sein,  da  es  immer 
weniger  Brom  Wasserstoff  aufnimmt,  als  einem  Molekül  entspricht;  z.  B. 
nahmen  20  g  Jonen  5,4  g  Bromwasserstoff  auf  anstatt  9,4  g.  Ein  anderes 
Mal  addierten  65  g  Jonen  17  g  Bromwasserstoff  anstatt  30,6  g. 
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65  g  Jonen  wurden  unter  Eiskühlung  mit  dem  sechsfachen  Gewicht 
Eisessig  -  Bromwasserstoff  versetzt  und  unter  wiederholtem  Schütteln 
drei  Tage  stehen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  auf  Eis  ge¬ 
gossen  und  das  01  mit  Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  wurde  der  Äther  vollständig,  schließlich  im  Vakuum,  bis  zur 
Gewichtskonstanz  entfernt,  und  das  zurückbleibende  gelbe  ( >1  im  Kälte¬ 
gemisch  mit  der  10  fachen  Menge  trockenen  Broms  tropfenweise  ver¬ 
setzt.  Als  die  sofort  eintretende  Bromwasserstoffentwickelung  nach¬ 
gelassen  hatte,  wurden  6,5  g  Jod  hinzugefügt  und  5  Tage  im  zer¬ 
streuten  Licht  stehen  gelassen.  Der  nach  dieser  Zeit  entstandene 
Kristallbrei  wurde  darauf  ebenso  behandelt,  wie  oben  beim  Isogeraniolen 
angegeben  ist.  Es  wurden  140g  kristallisierter,  in  Äther  schwer  lös¬ 
licher  Substanz  erhalten;  für  C13H10Br4  berechnet  sich  eine  Ausbeute 
von  183,5  g,  also  76,3  Proz.  von  der  Theorie.  Diese  Substanz  gab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  ungefähr  auf  die  Formel  G13H10Br4  stimmten, 
sie  ist  indessen  nicht  einheitlich  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
essigsaurem  Silber  nur  ungefähr  50  Proz.  einer  kristallisierten  Verbin¬ 
dung.  Ob  dieser  Umstand  mit  der  nicht  einheitlichen  Natur  des  Jonens 
zusammenhängt,  muß  ebenfalls  dahingestellt  bleiben.  Das  Rohprodukt 
kristallisiert  aus  heißem  Xylol  in  flachen  Prismen,  die  hei  217  bis  220° 
schmelzen  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln ,  mit  Ausnahme  von 
Nitrobenzol,  Chinolin  und  heißem  Xylol,  sehr  schwer  löslich  sind. 

Was  die  Konstitution  der  zu  beschreibenden  Verbindungen  betrifft, 
so  hat  die  Untersuchung  ergeben,  daß  sie  sich  von  einem  1,2, 6-Tri- 
methylnaphtalin  ableiten,  welches  in  der  1 -Methylgruppe  einmal  und  im 
Naphtalinkern  dreimal  bromiert  ist.  Da  die  Stellung  dieser  drei  letz¬ 
teren  Bromatome  nicht  bestimmt  worden  ist,  so  soll  sie  so  angenommen 
werden,  wie  es  am  wahrscheinlichsten  ist. 

Die  ursprüngliche  Verbindung,  welche  übrigens  nicht  isoliert  worden 
ist,  hat  demnach  die  Zusammensetzung: 

CH2Br 

/\/Nih3 


Br  Br 


l-Brommetbyl-2,  6-dimethyl-tribromnaphtalin 
Die  davon  abgeleiteten  Verbindungen  sind  daher  zu  benennen: 
1-Methylol-  j 

1-Methylal-  <  2, 6-dimethyltribromnaphtalin. 

1 -Methylsäure-  > 


Acetat  des  l-Methylol-2,  6-dimethyltribromnaphtalins. 

40  g  von  dem  kristallisierten  Rohprodukt  wurden  mit  40  g  Nitro¬ 
benzol,  200  g  Eisessig  und  27  g  Silberacetat  1/2  Stunde  lang  gekocht, 
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hierauf  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  abdestilliert ,  das  zurück¬ 
bleibende  Gemisch  von  Bromsilber  und  organischer  Substanz  mit 
Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Chloroform  im  Soxhletapparat 
extrahiert.  Die  konzentrierte  Chloroformlösung  lieferte  auf  Zusatz  von 
Alkohol  die  Substanz  im  reinen  Zustande  als  lange  verfilzte  Nadeln. 
Die  Ausbeute  beträgt  23  g,  der  Verlust  rührt  her  von  der  Bildung  einer 
harzigen,  in  Alkohol  löslichen  Substanz,  welche  durch  das  Waschen  des 
Rohproduktes  mit  Alkohol  vollständig  entfernt  werden  kann.  Die  Ana¬ 
lyse  stimmt  auf  die  Formel  C13H10Br3O .  COCH3  =  C15H13Br302. 

0,2370g  Substanz:  0,3331  g  COs,  0,0652  g  HsO, 

0,1891g  „  0,2302  g  AgBr. 

C15H13BraOs.  Ber.  C  38,71,  H  2,80,  Br  51,61. 

Gef.  „  38,43,  „  3,06,  „  51,80. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  181  bis  183°.  Was  das  Verhalten  des 
Acetats  gegenüber  Lösungsmitteln  betrifft,  so  gleicht  es  ganz  dem  der 
übrigen  Derivate,  mit  Ausnahme  der  Säure,  welche  einige  Abweichungen 
zeigt. 

Diese  Körper  sind  alle  in  Äther  und  Alkohol  sehr  schwer,  leichter 
in  Chloroform  und  Benzolkohlenwasserstoffen  und  leicht  in  Nitrobenzol 
und  Chinolin  löslich.  Das  Acetat  bildete  den  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  der  übrigen  Verbindungen,  weniger  geeignet  ist  hierfür  der 
Äthyläther,  welcher  deshalb  auch  nur  kurz  beschrieben  werden  soll. 

Äthyläther  des  l-Methylol-2, 6-dimethyltribromnaphtalins. 

10  g  Bromierungsprodukt  wurden  in  10  g  Chinolin  gelöst,  mit 
einer  Auflösung  von  10  g  Natrium  in  150  g  Alkohol  vermischt  und 
IV2  Stunden  gekocht.  Beim  Zusatz  von  Wasser  und  Schwefelsäure 
schied  sich  der  Äthyläther  in  verfilzten  Nadeln  ab,  welche  durch  Um¬ 
kristallisieren  aus  Essigester  gereinigt  und  von  dem  harzigen  Neben¬ 
produkt  befreit  wurden.  Die  Ausbeute  betrug  wie  beim  Acetat  circa 
50  Proz.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  141  bis  142°  beobachtet.  Die 
Analyse  stimmte  auf  die  Formel  C13H10Br3O .  C2H5  =  C15H15Br30. 

0,2483  g  Substanz:  0,3642  g  COs,  0,0782  g  H20. 

0,1771g  „  0,2216  g  AgBr. 

C15H15Br30.  Ber.  C  39,91,  H  3,33,  Br  53,22. 

Gef.  „  40,00,  „  3,50,  „  53,25. 

Der  Äthyläther  kristallisiert  aus  Essigester  in  derben  Spießen. 

l-Methylol-2,  6-dimethyltribromnaphtalin  (Alkohol). 

50  g  Acetat  wurden  mit  100  g  Chinolin  übergossen  und  67  g 
methylalkoholisches  Kali  1 : 2  zugegeben ,  worauf  sich  in  kurzer  Zeit 
unter  ganz  geringem  Erwärmen  alles  löst.  Gleich  darauf  scheidet  sich 
der  Alkohol  als  Kristallpulver  wieder  ab.  Die  Isolierung  erfolgte  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure,  Waschen  und  Trocknen. 
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Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  in  warmem  Chloroform  gelöst  und  mit 
Alkohol  wieder  ausgefällt.  Man  erhält  sie  so  in  konzentrisch  grup¬ 
pierten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231°.  Die  Analyse  stimmt 
mit  der  Formel  C13H10Br3.OH  =  C13H11Br30. 

0,1945  g  Substanz:  0,2616g  C02,  0,0495g  H20. 

0,1733  g  „  0,2316  g  AgBr. 

C13HuBr30.  Ber.  C  36,88,  H  2,60,  Br  56,74. 

Gef.  „  36,58,  „  2,83,  „  56,87. 

Der  Alkohol  zeigt  eine  merkwürdige  Bestäncügkeit  gegenüber 
Salpetersäure.  Während  nämlich  das  Acetat,  der  Äthyläther  und  der 
im  folgenden  beschriebene  Aldehyd  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  in  die  Säure  verwandelt 
werden,  erleidet  der  Alkohol  unter  diesen  Umständen  gar  keine  Ver¬ 
änderung.  Chromsäure  greift  ihn  dagegen  schon  in  der  Kälte  an  und 
verwandelt  ihn  in  das 

l-Metliylal-2,  6-dimethyltribromnaphtalin  (Aldehyd). 

20  g  vom  Alkohol  wurden  in  200  g  Xylol  heiß  gelöst ,  400  g  Eis¬ 
essig  zugesetzt  und  durch  möglichst  rasche  Abkühlung  die  Abscheidung 
der  Substanz  in  ganz  feinen  Nadeln  bewirkt.  Zu  dieser  Mischung 
wurde  tropfenweise  eine  Lösung  von  5  g  Chromsäure  in  möglichst  wenig 
Wasser  und  80  g  Eisessig  zugegeben.  Es  bildet  sich  sofort  eine  braune, 
flockige  Chromsäure  Verbindung,  welche  beim  Erwärmen  auf  dem  W  asser- 
bade  sich  wieder  löst,  während  die  F arbe  der  Flüssigkeit  in  Grün  über¬ 
geht.  Die  Lösung  wurde  darauf  durch  Wasserdampf  vom  Xylol  befreit 
und  der  in  Kristallen  ausgeschiedene  Aldehyd  abfiltriert.  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  aus  Benzol  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in 
Nadeln  abscheidet.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  200  bis  204°. 

0,1680  g  Substanz:  0,2305  g  C02,  0,0350g  HsO. 

0,2090  g  „  0,2790  g  AgBr. 

C13H9Br30.  Ber.  C  37,05,  H  2,14,  Br  57,00. 

Gef.  n  37,42,  „  2,31,  „  56,81. 

2,  6-Dimethyltribromnaphtalin-l-methylsäure. 

(Tribromdimethyl-«-naphtoesäure.) 

25  g  roher  Aldehyd  wurden  mit  50  g  Nitrobenzol  übergossen,  375  g 
verdünnte  Salpetersäure  1 : 4  zugegeben  und  am  Riickflußkühler  2  Stunden 
gekocht.  Zuerst  war  der  Aldehyd  ganz  im  Nitrobenzol  gelöst ,  aber 
schon  nach  10  Minuten  begann  die  Abscheidung  von  Kristallbrocken 
der  Säure,  welche  in  der  angegebenen  Zeit  beendet  war.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  wässerige  Flüssigkeit  entfernt,  das  Nitrobenzol  mit 
Wasserdampf  größtenteils  übergetrieben  und  der  zurückbleibende  Kristall¬ 
kuchen  durch  Kochen  mit  stark  verdünnter  Sodalösung  in  einer  Schale 
zur  Lösung  gebracht.  Nach  dem  Abfiltrieren  von  einem  gelben  Pulver 
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wurde  die  Säure  gefällt  und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zinn 
in  alkoholischer  Lösung  von  Nitrosubstanzen  befreit.  Man  erhält  so 
eine  farblose,  alkoholische  Lösung,  aus  der  man  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  die  Säure  gut  kristallisiert  erhält.  Die  Ausbeute  betrug 
19  g  aus  25  g  rohem  Aldehyd.  Zur  Reinigung  wurde  die  Säure  aus 
absolutem  Alkohol  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  warzenförmigen 
Kristallaggregaten  abscheidet.  In  Nadeln  erhält  man  sie  heim  Ab¬ 
dampfen  einer  mit  Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung,  als  amorphe, 
kleistrige  Masse  heim  Ausfällen  aus  einer  Salzlösung.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  hei  244  bis  245,5°.  Die  Säure  ist  in  heißem  Alkohol  leicht 
löslich,  ebenso  in  Äther  und  Essigester,  schwieriger  dagegen  in  Chloro¬ 
form  und  Benzol.  Die  Analyse  gab  ungefähr  stimmende  Zahlen  auf  die 
Formel  C13H9Br302. 

0,2365  g  Substanz:  0,3048  g  C02,  0,0434g  HsO. 

0,1918  g  „  0,2474  g  Ag Br. 

CI3H9Br3Os.  Ber.  C  35,70,  H  2,06,  Br  54,92. 

Gef.  „  35,15,  „  2,04,  „  54,89. 

Da  die  Zahlen  nicht  sehr  gut  stimmten,  wurde  ein  Äthyläther  dar¬ 
gestellt,  welcher  bei  der  Analyse  gute  Resultate  lieferte.  Die  Säure 
wurde  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Chloroform  über¬ 
gossen  und  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Fünffachchlorphosphor 
im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  eingetretener  Lösung  wurde  Alkohol 
zugegeben  und  derselbe  samt  dem  Chloroform  durch  Dampf  entfernt. 
Die  erhaltenen  Nadeln  des  Äthyläthers  wurden  in  Alkohol  gelöst  und 
noch  einmal  mit  Dampf  ausgefällt.  Schmelzpunkt  bei  138  bis  142°. 

0,1756  g  Substanz:  0,2500  g  C02,  0,0460  g  H20. 

0,1984  g  „  0,2407  g  Ag  Br. 

Cj5H13Br3Os.  Ber.  C  38,71,  H  2,80,  Br  51,61. 

Gef.  „  38,83,  „  2,91,  „  51,63. 

Auffallend  ist,  daß  der  Äther  durch  alkoholisches  Kali  außerordent¬ 
lich  schwer  verseifbar  ist. 

Da  die  weitere  Oxydation  dieser  Säure  nicht  glatte  Resultate 
lieferte,  wurde  sie  zunächst  entbromt  und  zwar  mit  Natriumamalgam. 

2, 6-Dimetliylnaphtalin-l-methylsäure. 

(Dimethyl-os-naphtoesäure.) 

47  g  der  gebromten  Säure  wurden  in  einer  Lösung  von  16  g  Soda 
in  2V2  1  Wasser  gelöst  und  mit  3proz,  Natriumamalgam  unter  Um¬ 
rühren  mit  der  Turbine  versetzt.  Im  Anfang  scheidet  sich  das  Natrium¬ 
salz  als  voluminöse  Masse  aus,  welche  allmählich  wieder  in  Lösung  geht. 
Die  Reduktion  erforderte  4  Tage,  verbraucht  wurden  1800  g  Amalgam. 

Die  filtrierte  Flüssigkeit  wurde  angesäuert  und  ausgeäthert,  die 
Säure  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Benzol  gereinigt.  Die  Aus¬ 
beute  betrug  17  g.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  168  bis  171°.  Die 
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Säure  ist  in  Wasser  und  Ligroin  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  der 
Lösung  eines  Salzes  als  schnell  in  Nadeln  kristallisierendes  Öl  gefällt- 
Sie  ist  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich  und  wird  am 
besten  aus  heißem  Benzol  umkristallisiert,  aus  dem  sie  sich  in  flachen 
Prismen  abscheidet. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  C10  (CH3)2H5  .  C02H  =  C13H1202. 

0,2448g  Substanz:  0,6987  g  COs,  0,1324  g  H20. 

C,3H1202.  Ber.  C  78,00,  H  6,00. 

Gef.  „  77,84,  „  6,01. 

Titration:  0,1687  g  Substanz  brauchten  bei  der  Titration  in  alkoho¬ 
lischer  Lösung  8,4  ccm  7io  -norm.  Kalilauge.  Berechnet  für  die  ein¬ 
basische  Säure  C13H1202  8,44  ccm. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  gab  folgende  Reaktionen : 
Mit  Silbernitrat  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  heißem 
Wasser  auflöst;  mit  Chlorbaryum  beim  Eindampfen  ein  leicht  lösliches, 
in  Nädelchen  kristallisierendes  Salz;  ebenso  mit  Magnesiumsulfat.  Chlor¬ 
kalium  gibt  beim  Erwärmen  sehr  schwer  lösliche,  lange  Nadeln  (charak¬ 
teristisch) ;  Cadmiumsulfat  und  Bleinitrat  geben  in  der  Wärme  sehr 
schwer  lösliche  Nädelchen. 

Da  von  Säuren  der  Zusammensetzung  C13H1202  nur  eine  Naphtyl- 
propionsäure  und  eine  Äthylnaphtoesäure  bekannt  sind,  deren  Eigen¬ 
schaften  von  denen  der  vorliegenden  abweichen,  mußten  besondere  Ver¬ 
suche  zur  Ermittelung  der  Konstitution  derselben  angestellt  werden. 

2,  6-Dimethylnaphtalin. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  Kalk,  so  bekommt  man  einen  sehr  flüch¬ 
tigen,  nach  Naphtalin  riechenden  und  in  Blättchen  kristallisierenden 
Kohlenwasserstoff.  Dieser  Geruch  nach  Naphtalin  rührt  offenbar  von 
einer  weitergehenden  Zersetzung  her,  da  bei  der  Abspaltung  von  Kohlen¬ 
säure,  welche,  wie  bei  der  a-Naphtoesäure,  schon  beim  2x/2 ständigen 
Erhitzen  mit  Salzsäure  1  :  1  auf  200°  vor  sich  geht,  ein  Produkt  er¬ 
halten  wird,  welches  gar  nicht  nach  Naphtalin,  sondern  nach  Orangen¬ 
blüten  riecht. 

Dieser  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  wurde  durch  Übertreiben  mit 
Wasserdampf  und  Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt. 
Er  bildet  große  Blätter,  welche  den  auffallend  hohen  Schmelzpunkt  110 
bis  111°  besitzen,  mit  Wasser  dämpfen  sehr  leicht  flüchtig  sind,  ohne  zu 
schmelzen,  und  schwach  nach  Orangenblüten  riechen.  Die  Analyse 
stimmt  auf  die  Formel  C12H12. 

0,1429g  Substanz:  0,4853  g  CO£,  0,0968g  H20. 

C12H12.  Ber.  C  92,31,  H  7,69. 

Gef.  n  92,62,  „  7,53. 

Der  hohe  Schmelzpunkt  steht  mit  der  angenommenen  Stellung  der 
Methylgruppen  (2,6)  in  Einklang,  da  diese  eine  Art  von  Parastellung 
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ist.  Das  Pikrat  bildet,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  orangegelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  142  bis  143°.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  den 
verschiedenen  Lösungsmitteln  verhältnismäßig  schwer  löslich.  Bisher 
gelang  es  nicht,  daraus  eine  Methylnaphtoesäure  darzustellen.  Da 
Ciamician1)  angibt,  er  habe  durch  Behandlung  von  /3-Methylnaphtalin 
mit  starker  Salpetersäure  /3-Naphtoesäure  erhalten,  wurde  der  Kohlen¬ 
wasserstoff  mit  diesem  Reagens  erhitzt.  Es  bildete  sich  allerdings  in 
ganz  kurzer  Zeit  ein  farbloser,  aus  Alkohol  in  Nadeln  kristallisierender, 
bei  circa  178°  schmelzender  Körper,  der  sich  aber  als  ein  Nitroprodukt 
erwies.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  verschwinden  diese 
Kristalle  wieder,  es  entsteht  dabei  aber  auch  keine  Säure,  sondern  eine 
in  Soda  unlösliche ,  harzartige  Substanz.  Die  Richtigkeit  der  Angabe 
von  Ciamician,  der  die  Säure  weder  analysiert  noch  untersucht  hat, 
muß  daher  in  Zweifel  gezogen  werden. 

2,  6-Dimethyl-a-naphtochinon. 

10  g  Dimethylnaphtoesäure  wurden  in  100  g  Eisessig  bei  circa  60° 
gelöst  und  ohne  weiteres  Erwärmen  binnen  einer  halben  Stunde  40  g 
festes  Natriumdichromat  eingetragen.  Jeder  Zusatz  bewirkte  eine  ver¬ 
hältnismäßig  schwache  Kohlensäureentwickelung,  die  auf  dem  Wasser¬ 
bade  stärker  wurde.  Nach  1 1j2  ständigem  Erwärmen  wurde  das  gebildete 
Chinon  durch  Wasserzusatz  gefällt,  ab  filtriert  und  mit  Wasserdampf 
übergetrieben.  Die  Ausbeute  an  reinem  Chinon  betrug  2,3  g.  Zur 
Analyse  wurde  die  Substanz  aus  warmem  Essigester  umkristallisiert, 
woraus  sie  sich  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  137  bis  138°  ab¬ 
scheidet.  Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C12H10O2. 

0,2070  g  Substanz:  0,5873  g  COs,  0,1002g  H40. 

ClsH10Os.  Ber.  C  77,42,  H  5,38. 

Gef.  „  77,38,  „  5,38. 

Da  das  Chinon  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  dabei  einen 
chinonartigen  Geruch  verbreitet,  ist  es  unzweifelhaft  ein  oc-Chinon. 

Merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Carboxylgruppe 
eliminiert  wird,  was  übrigens  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Salpeter¬ 
säure  und  Schwefelsäure  beobachtet  wurde.  Es  erscheint  nicht  unwahr¬ 
scheinlich,  daß  dieser  Umstand  auf  der  Stellung  der  Carboxylgruppe 
zwischen  zwei  Kohlenstoffseitenketten  beruht,  und  es  wäre  nicht  uninter¬ 
essant  zu  untersuchen,  ob  die  /3-Hemellithylsäure  Jacobsens,  in  der 
die  Säuregruppe  sich  zwischen  zwei  Methylgruppen  befindet,  ebenfalls 
diese  Eigenschaft  besitzt.  Die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  dieser  von 
Jacobsen  auch  nur  sehr  flüchtig  beschriebenen  Säure  hat  die  An¬ 
stellung  des  Versuches  verhindert,  es  wäre  dies  sonst  eine  willkommene 
Bestätigung  der  Annahme  gewesen,  daß  die  eine  Methylgruppe  in  die 
Orthostellung  wandert. 


')  Ber.  11,  272. 
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Oxydation  des  Chinons  zu  Trimellithsäure. 

1,6  g  reines  Chinon  wurden  mit  einer  Lösung  von  10,9  g  Per¬ 
manganat  in  270  g  Wasser  am  Rückflußkühler  bis  zur  Entfärbung  ge¬ 
kocht,  was  nach  3y2  Stunden  eintrat.  Das  Filtrat  vom  Braunstein 
wurde  nach  dem  Einengen  und  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert  und  die 
erhaltene  rohe  Säure  aus  konzentrierter  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt. 
Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Wasser  wurde  die  Säure  in 
mikroskopischen,  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  224  bis 
225°  erhalten,  während  sie  zuerst  bei  217  bis  219°  schmolz.  Baeyer 
hat  den  Schmelzpunkt  bei  216°  angegeben,  während  es  Ekstrand1) 
durch  häufiges  Umkristallisieren  gelang,  den  Schmelzpunkt  bis  auf  228° 
hinaufzutreiben.  Eine  Vergleichung  der  Salze  mit  denen  der  Tri¬ 
mellithsäure  aus  Äthylxylol  bestätigte  übrigens  die  Identität  beider 
Säuren  vollkommen.  Die  neutrale  Lösung  des  Ämmoniumsalzes  wurde 
mit  Metallsalzen  versetzt  und  eingekocht ,  wo  es  nötig  war ;  Chlor- 
baryum:  schwer  lösliche,  aus  Nädelchen  bestehende  Warzen;  Chlor¬ 
calcium  :  schwer  lösliche ,  büschelförmig  verwachsene  Nadeln  (charak¬ 
teristisch);  Silbernitrat  und  Bleinitrat:  unlösliche  Pulver.  Die  Analyse 
der  Säure  stimmte  auf  die  Formel  der  Trimellithsäure : 

0,2018  g  Substanz:  0,3804  g  C02,  0,0515g  HäO. 

C9H606.  Ber.  C  51,43,  H  2,86. 

Gef.  „  51,41,  „  2,84. 

Titration:  0,0955  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  13,6  ccm 
V10  n-Kalilauge.  Berechnet  für  eine  dreibasische  Säure  von  der  Formel 
C9H608:  13,64  ccm. 

l-Methylol-2,  6-dimethylnaphtalin. 

(Alkohol  des  Trimethylnaphtalins.) 

50  g  vom  gebromten  Acetat  wurden  mit  je  500  g  Äther  und  ab¬ 
solutem  Alkohol  übergossen ,  1  kg  3  proz.  Natriumamalgam  zugegeben 
und  unter  zeitweiligem  Abkühlen  geschüttelt.  Nach  zweistündigem 
Schütteln  war  alles  gelöst.  Nun  wurde  die  Flasche  an  der  Turbine  so 
lange  gedreht,  bis  eine  Probe  auf  Wasserzusatz  eine  in  Äther  leicht  lös¬ 
liche  Substanz  ausschied.  Hierauf  wurde  die  ganze  Menge  isoliert,  auf 
Zusatz  von  Alkohol  an  der  Turbine  von  neuem  mit  Amalgam  behandelt, 
und  dies  Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  das  Produkt  bromfrei  war, 
was  nach  Verbrauch  von  2y2kg  Amalgam  und  Ablauf  von  4  Tagen 
eintrat. 

Das  Produkt  erstarrte  nach  dem  Entfernen  des  Äthers  vollständig 
kristallinisch,  die  Ausbeute  war  quantitativ.  Der  Alkohol  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  reichlich  löslich,  mit  Ausnahme  von  kaltem 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  43,  427. 
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Benzol  und  Ligroin.  Beim  Verdunsten  einer  mit  Ligroin  versetzten 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  der  Körper  in  langen  Nadeln  ab,  die 
auffallenderweise  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigten.  Die  ursprüng¬ 
liche  Substanz  schmolz  zwischen  80  und  90°,  die  im  Trockenschrank 
auf  110  bis  115°  erhitzte  bei  76  bis  79°.  Wahrscheinlich  ist  ein  Ge¬ 
halt  der  Kristalle  an  einem  Lösungsmittel  an  diesem  Umstand  schuld 
so  daß  der  zuletzt  angegebene  Schmelzpunkt  als  der  wahre  zu  be¬ 
trachten  wäre.  Die  Analyse  der  erhitzten  Substanz  stimmte  auf  die 
Formel  C13H140. 

0,2006  g  Substanz:  0,6160g  COs,  0,1361g  HsO. 

C13HuO.  Ber.  C  83,87,  H  7,53. 

Gef.  „  83,75,  „  7,54. 

Das  Pikrat  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  in  Benzol  schwer  löslich 
sind  und  unscharf  bei  83°  schmelzen.  Die  Oxydation  des  Alkohols, 
zuerst  in  Eisessiglösung  mit  der  berechneten  Menge  Chromsäure  und 
dann  mit  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung,  führte  zu  der  oben  be¬ 
schriebenen  Dimethyl-a-naphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  169  bis  171°. 

1 -Brommethyl- 2,  6-dimethylnaphtalin. 

(Bromid  des  Alkohols.) 

5  g  Alkohol  wurden  mit  50  g  destillierter,  wässeriger  Bromwasser¬ 
stoffsäure  1ja  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht.  Beim  Erkalten  er¬ 
starrte  das  oben  aufschwimmende  Öl  vollständig  kristallinisch  und 
wurde  durch  Umkristallisieren  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Ligroin  gereinigt.  Das  so  erhaltene  Bromid  bildet  Blätter  vom  Schmelz¬ 
punkt  107  bis  108,5°.  Die  Substanz  ist  in  kaltem  Alkohol  und  in 
Ligroin  schwer,  sonst  leicht  löslich. 

1,  2,  6-Trimethylnaphtalin. 

5  g  Bromid  wurden  mit  50  g  absolutem  Alkohol  übergossen  und 
unter  Eiskühlung  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  unter  Um¬ 
rühren  mittelst  der  Turbine  24  Stunden  behandelt.  Das  Produkt  wurde 
durch  Zusatz  von  Wasser  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert  und  darauf 
mit  V  asserdampf  übergetrieben.  Es  blieben  etwa  0,2  g  eines  hoch 
schmelzenden  Kristallpulvers  zurück,  welches  wahrscheinlich  ein  Konden¬ 
sationsprodukt  ist.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  darauf  im  Vakuum 
destilliert  und  2,3  g  eines  bei  154  bis  156°  unter  15  mm  Druck  sieden¬ 
den  Öles  erhalten,  welches  denselben  Geruch  nach  Orangenblüten  besitzt 
■wie  das  Dimethylnaph talin.  Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel 

C10H5(CH3)3: 

0,1871g  Substanz:  0,6277g  COs,  0,1382  g  H40. 

Cl3HM.  Ber.  C  91,76,  H  8,24. 

Gef.  „  91,50,  „  8,21. 
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Das  Pikrat  kristallisiert  aus  Alkohol  in  orangeroten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  122  bis  123°.  Mit  Brom  versetzt,  gibt  der  Kohlenwasser¬ 
stoff  leicht  ein  kristallisiertes  Substitutionsprodukt,  welches  nicht  auf 
Silberacetat  ein  wirkt,  im  übrigen  aber  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wurde  nur  ein  Harz,  aber 
keine  Säure  erhalten,  Schwefelsäure  gab  eine  Sulfonsäure,  heiße  Perman¬ 
ganatlösung  lieferte  nicht,  wie  man  hätte  erwarten  können,  Prehnit- 
säure,  sondern  eine  Säure,  welche  roh  bei  220°  schmolz  und  wahr¬ 
scheinlich  Trimellithsäure  ist.  Alle  Versuche,  Brom  in  die  Seitenkette 
einzuführen,  waren  vergeblich;  im  Sonnenlicht  entstand  das  oben  an¬ 
geführte  Kernsubstitutionsprodukt,  bei  230°  verharzte  der  Kohlen¬ 
wasserstoff  größtenteils  schon  hei  Einwirkung  von  1  Mol. -Gew.  Brom, 
die  daneben  gebildete  kleine  Menge  von  Kristallen  reagierte  nicht  auf 
Silberacetat.  Eine  Methode,  Dimethyl-  und  Trimethylnaphtalin  in 
Seitenkettenderivate  des  Naphtalins  überzuführen ,  bleibt  daher  noch 
aufzufinden. 


245.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreibe. 

Fünfundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  32,  3619  [1899].) 

Über  £-Lactone. 

Da  der  Satz,  daß  aliphatische  Oxysäuren  nur  dann  ein  Lacton 
geben,  wenn  die  Oxygruppe  in  der  y-  oder  d-Stellung  befindlich  ist,  bis 
vor  kurzem  für  allgemein  gültig  gehalten  und  vielfach  zur  Konstitutions¬ 
bestimmung  von  Oxysäuren  benutzt  wurde,  haben  alle  Ausnahmen  von 
dieser  Regel  eine  besondere  Wichtigkeit. 

Die  erste,  mit  Sicherheit  festgestellte  Ausnahme  bildet  die  vor  einem 
Jahre  von  Villiger  und  mir1)  beschriebene  /3-Lactonsäure  der  gem-Di- 
methyläpfelsäure.  Dieses  /3-Lacton  bildet  sich,  wenn  man  Brom- gem- 
dimethylbernsteinsäure  mit  Silberoxyd  behandelt  und  kann  leicht  durch 
Alkalien  in  die  gem-Dimethyläpfelsäure  verwandelt  werden.  Da  die  um¬ 
gekehrte  Reaktion  —  die  Rückbildung  des  Lactons  aus  der  Oxysäure 
aber  nicht  gelang,  so  ist  dieses  /3-Lacton  kein  vollkommenes  Analogon 
für  die  y-  und  ö-Lactone. 

Ferner  hat  Eugen  Oehler2)  schon  vor  drei  Jahren  in  der  vier¬ 
zehnten  Mitteilung  über  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  die  Existenz 
eines  £- Lactons  wahrscheinlich  gemacht,  indem  er  beobachtete,  daß  bei 
der  Destillation  einer  £-Oxysäure  Wasser  abgespalten  und  ein  Öl  gebildet 
wird,  welches  sich  wie  ein  Lacton  verhielt.  Da  Herr  Oehler  durch  äußere 


‘)  Ber.  30,  1954.  —  s)  Ber.  29,  27. 
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Verhältnisse  verhindert  war,  die  Untersuchung  weiter  fortzusetzen,  hat 
Herr  Otto  Seuffert  dies  übernommen  und  im  folgenden  nachgewiesen, 
daß  in  der  Substanz  von  Oehler  wirklich  ein  £-Lacton  vorliegt,  welches 
alle  Eigenschaften  eines  y-  oder  ö-Lactons  besitzt.  Die  obige  Regel  muß 
daher  eine  Erweiterung  in  dem  Sinne  erfahren,  daß  unter  Umständen 
auch  «-Oxysäuren  wahre  Lactone  geben  können,  während  von  /3-0xy- 
säuren  Lactone  existieren,  die  bisher  nicht  durch  Wasserabspaltung  aus 
den  Oxysäuren  regeneriert  werden  konnten. 


Otto  Seuffert: 

Über  das  «-Lacton  der  2,6-Dimethyloctaii-3-olsäure. 


Oehler  hat  die  durch  Oxydationssprengung  des  Menthons  erhaltene 
Ketonsäure  durch  Reduktion  in  eine  Alkoholsäure  verwandelt,  welche 
beim  Erhitzen  Wasser  verlor,  unter  Bildung  einer  lactonähnlichen  Sub¬ 
stanz,  die  er  aber  nicht  näher  untersucht  hat.  Seine  Vermutung,  daß 
in  diesem  Körper  ein  «-Lacton  vorliegt,  ist  durch  die  folgende  Unter¬ 
suchung  bestätigt  worden.  Es  hat  sich  dabei  aber  auch  herausgestellt, 
daß  sowohl  die  Alkoholsäure  als  auch  das  Lacton  in  zwei  geometrisch 
isomeren  Formen  existieren,  welche  durch  Oxydation  in  ein  und  dieselbe, 
und  zwar  in  die  ursprüngliche,  Ketonsäure  zurückgeführt  werden  können. 
Da  die  Ketonsäure  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält  und 
optisch -aktiv  ist,  und  da  ferner  durch  Reduktion  der  Ketonsäure  ein 
zweites  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  entsteht,  kann  das  Auftreten 
der  Alkoholsäure  in  zwei  geometrisch  verschiedenen  Formen  nicht  auf¬ 
fallen.  Zahlreiche  Beispiele  für  ein  solches  Verhalten  sind  bekannt.  Da¬ 
gegen  ist  bemerkenswert,  daß  beide  Formen  der  Alkoholsäure  ein  Lacton 
bilden,  wobei  allerdings  dahingestellt  bleiben  muß,  ob  dies  mit  gleicher 
Leichtigkeit  geschieht. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Formeln  der  in  Betracht  kommen¬ 
den  Verbindungen  zusammengestellt: 


H 

ch3 

H  CH3 

H  CH3 

\/ 

\/ 

\/ 

C 

c 

c 

/\ 

/\ 

/\ 

H20 

1 

ch2 

1 

h2c  ch2 

h2c  ch2 

1  1 

h2c 

CO 

1  1 

h2c  co2h 

h2c  co2h 

\/ 

\ 

\ 

CH 

CO 

CH  (0H) 

CH 

CH 

CH 

/\ 

/\ 

/\ 

H3  L 

ch3 

h3c  ch3 

h3c  ch3 

Menthon 

2, 6-Dimethyl- 
octan-3-onsäure 

2,6-Dimethyl- 

octan-3-olsäure 

H  CHS 

\/ 

C 

/\ 

h2c  ch2 

I  I 

H2C  CO 

I  I 

HC - 0 

CH 

/\ 

h3c  ch3 

e-Lacton  der 
2,  6-Dimethyl- 
octan-3-olsäure 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


561 


Das  Lacton  kann  auch  folgendermaßen  geschrieben 

° - 1 

ch3.ch.ch.ch2.ch2.ch.ch2.co 

ch3  ch3 

und  nach  der  Genfer  Nomenklatur  als 


2,  6-Dimethyloctansäure-3, 8-olid 
bezeichnet  werden. 


Experimentelles. 

Die  2, 6-Dimethyloctan-3-olsäure  wurde  genau  nach  den  Angaben 
von  A.  Baeyer  und  E.  Oehler  dargestellt. 

Bei  der  Destillation  der  gelb  gefärbten  £-Oxysäure  unter  circa  20  mm 
Druck  spaltete  sich  bei  130°  lebhaft  Wasser  ab;  von  133°  an  gingFlüssig- 
keit  über,  die  Temperatur  stieg  langsam  bis  auf  155°,  wo  wieder  eine 
lebhafte  Wasserdampfentwickelung  stattfand.  Darauf  sank  die  Tempe¬ 
ratur  wieder  etwas  und  das  Destillat  ging  wieder  lebhafter  über;  dies 
wiederholte  sich  mehrmals,  bis  die  Temperatur  auf  175°  gestiegen  war, 
wo  die  Destillation  abgebrochen  wurde.  Das  klare,  schwach  gelblich 
gefärbte  Destillat  reagierte  noch  schwach  sauer. 

Um  zu  versuchen,  ob  durch  wiederholte  Destillation  im  Vakuum 
die  demnach  noch  im  Destillat  vorhandene,  unverändert  gebliebene  Oxy- 
säure  in  das  Lacton  übergeführt  werden  könnte,  wurde  nochmals  im 
Vakuum  fraktioniert.  Diesmal  wurden  zwei  Fraktionen  getrennt: 

1.  Fraktion  von  133  bis  155°:  reagierte  nur  noch  schwach  sauer, 
fast  farblos,  leicht  flüssig. 

2.  Fraktion  von  155  bis  175°:  reagierte  stark  sauer,  gelb  gefärbt, 
ölig,  löst  sich  in  Sodalösung. 

Es  scheint  also  immer  ein  Teil  der  Oxysäure  unverändert  zu  bleiben. 

Die  erste  Fraktion  wurde  mit  verdünnter  überschüssiger  Soda¬ 
lösung  tüchtig  durchgeschüttelt,  zweimal  ausgeäthert  und  der  Äther 
abdestilliert.  Das  so  gewonnene 

c-Lacton  der  2,  6-Dimethyloctan-3-olsäure 

war  ganz  schwach  gelb  gefärbt,  reagierte  vollständig  neutral  und  gab 
beim  Schütteln  mit  verdünnter  Sodalösung  nichts  mehr  ab. 

Beim  Ansäuern  der  zum  Ausschütteln  der  Fraktion  1  verwendeten 
Sodalösung  fiel  die  Oxysäure  ölig  aus  —  sie  wurde  durch  Ausäthern 
isoliert  —  circa  10  Proz.  des  Destillats  1. 

Das  «-Lacton  ging  nunmehr  unter  circa  17  mm  Druck  bei  128  bis 
130°  vollständig  einheitlich  über,  konnte  aber  selbst  durch  zweimalige 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  nicht  vollständig  farblos  erhalten 
werden. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Die  Analyse  der  Flüssigkeit  ergab: 

0,1821g  Substanz:  0,4683  g  C02,  0,1745  g  H20. 

0,2663  g  „  0,6850  g  C02,  0,2605  g  H20. 

CI0H18O2.  Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.  „  70,14,  70,15,  „  10,65,  10,87. 

In  eine  Kältemischung  gebracht,  erstarrte  das  Lacton  vollständig, 
um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  größten  Teil  wieder  zu  schmelzen. 
Ein  in  die  schmelzende  Masse  eingetauchtes  Thermometer  zeigte  während 
des  Schmelzprozesses  8  bis  -j-  10°. 

Jedoch  schmolz  nicht  alles  wieder,  und  der  nicht  schmelzende  Teil 
bildete  beim  Stehen  über  Nacht  schöne,  tafelförmige  Kristalle,  von  denen 
das  flüssige  Lacton  abgesaugt  wurde.  Die  Kristalle  schmolzen  bei  47°. 
Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gaben  sie  eine  wasserhelle  Flüssig¬ 
keit.  die  beim  Abkühlen  wieder  kristallinisch  erstarrte. 

Die  Analyse  ergab  auch  für  sie  die  Formel  des  £-Lactons: 

0,1690  g  Substanz:  0,4370  g  C02,  0,1647  g  H20. 

CnoHisOs-  Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.  „  70,53,  „  10,82. 

Dieses  hoch  schmelzende  Lacton  war  in  Wasser  und  in  verdünnter 
Sodalösung  nicht  löslich,  seine  Lösung  in  Alkohol  zeigte  sich  beständig 
gegen  Permanganat.  Nachdem  so  die  höher  schmelzende  Modifikation 
des  Lactons  isoliert  war,  verflüssigte  sich  das  in  Kältemischung  zum 
Kristallisieren  gebrachte  Lacton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig. 

Es  wurde  von  den  Kristallnadeln,  die  sich  in  der  Kälte  gebildet 
hatten,  eine  Probe  herausgenommen  und  als  Flüssigkeit  analysiert: 

0,1500g  Substanz:  0,3873  g  C02,  0,1403  g  H.O. 

0,1735  g  „  0,4476  g  C02,  0,1683  g  H20. 

CioH1802.  Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.  „  70,51,  70,36,  „  10,39,  10,78. 

Auch  dieses  niedrig  schmelzende  Lacton  reagierte  vollständig  neutral, 
war  in  Wasser  unlöslich,  gegen  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung 
beständig  und  löste  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Sodalösung1). 

In  heißer  Natronlauge  lösten  sich  beide  Modifikationen  auf,  die 
hoch  schmelzende  jedoch  bedeutend  schwerer  als  die  niedrig  schmelzende. 

Die  beiden  Modifikationen  der  2, 6-Dimethyloctan-3-olsäure. 

Das  bei  47°  schmelzende  Lacton  wurde  durch  längeres  Kochen  mit 
Natronlauge  gelöst.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fiel 
die  Oxysäure  anfangs  ölig  aus.  Sie  wurde  jedoch  beim  Abkühlen  kri¬ 
stallinisch.  In  Äther  aufgenommen,  gab  sie  nach  dem  Verdampfen  des 
Äthers  schöne,  weiße  Nadeln.  Dieselben  wurden  nochmals  in  Äther  gelöst 
und  etwas  Ligroin,  in  welchem  sie  schwer  löslich  sind,  zugesetzt;  nach 


')  Der  Siedepunkt  wurde  unter  12  mm  Druck  bei  135°  gefunden. 
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dem  Verdunsten  des  Äthers  erhielt  man  schöne  Nüdelchen  vom  Schmelz¬ 
punkt  65°.  Dieselben  wurden  auf  Ton  im  Vakuum  über  Schwefelsäure¬ 
getrocknet  und  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  der  2,6- 
Dimethyloctan-3-olsäure : 

0,1422g  Substanz:  0,3315  g  CCb,  0,1386  g  HsO. 

C10  Hso  03.  Ber.  C  63,83,  H  10,64. 

Gef.  „  63,58,  „  10,83. 

Diese  kristallisierte  Oxysäure  reagiert  sauer,  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Sodalösung,  woraus  sie  durch  ver¬ 
dünnte  Schwefelsäure  wieder  gefällt  wird. 

Ganz  ebenso  wurde  aus  der  Lösung  des  niedrig  schmelzenden 
Lactons  in  heißer  Natronlauge  die  entsprechende  Oxysäure  abgeschieden 
und  durch  Ausäthern  isoliert ;  diese  Oxysäure  konnte  aber  in  der  Kälte¬ 
mischung  auch  nicht  durch  Einbringen  einer  Spur  der  kristallisierten 
Oxysäure  zum  Erstarren  gebracht  werden. 

Durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Silbernitrat 
erhielt  man  ein  gut  kristallisiertes  Silbersalz. 

Die  Analyse  des  aus  heißem  Wasser  umkristallisierten  Silbersalzes 
stimmte  auf  die  Formel,  die  auch  Baeyer  und  Oe  hl  er  bei  der  Analyse 
desselben  Salzes  gefunden  hatten: 

0,1312g  Substanz:  0,0477  g  Ag. 

C10Hl9O3Ag.  Ber.  Ag  36,61.  Gef.  Ag  36,36. 

Überführung  der  beiden  Oxysäuren  in  die  Ketonsäure  und 

das  Oxim  derselben. 

Die  flüssige  £-Oxysäure  wurde  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Bichromat  und  Schwefelsäure  nach  Beckmann1)  bei  60  bis  70° 
oxydiert,  das  überschüssige  Bichromat  mit  Natriumbisulfit  reduziert, 
ausgeäthert  und  der  Äther  abdestilliert.  Es  hinterblieb  die  Ivetosäure, 
die  durch  Chromverbindungen  noch  grün  gefärbt  war.  Zur  Reinigung 
davon  wurde  sie  in  heißem  Ammoniak wasser  gelöst  und  von  dem  aus¬ 
geschiedenen  Chromihydroxyd  abfiltriert.  Nach  dem  Ansäuern  wurde 
die  Ketosäure  durch  Ausäthern  isoliert.  Sie  war  schwach  gelb  gefärbt. 
Durch  Lösen  in  Soda  und  Versetzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in 
überschüssiger  Sodalösung  wurde  sie  in  das  Oxim  übergeführt.  Nach 
12stündigem  Stehen  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert. 
Die  2, 6  -Dimethyl-  3  -  oximidosäure  fiel  aus  und  löste  sich  in  der  über¬ 
schüssigen  Schwefelsäure  wieder  auf;  sie  wurde  durch  Ausäthern  iso¬ 
liert  und  nach  zweimaligem  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  ihr  Schmelzpunkt  bei  97°  bestimmt  (Baeyer  und  Oehler:  103°, 
Mehrländer:  96,5°).  Auch  unter  dem  Mikroskop  zeigten  die  Kristalle 


l)  Lieb.  Arm.  250,  315. 


36* 


564 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


dieselben  Formen  wie  die  direkt  aus  dem  Menthon  gewonnene  Oximido- 
säure. 

Die  kristallisierte  Oxysäure  ergab,  genau  ebenso  behandelt,  dieselbe 
Oximidosäure,  die  unter  dem  Mikroskop  und  durch  den  Schmelzpunkt 
(96°)  identifiziert  wurde. 

Die  Isomerie  der  beiden  Oxysäuren  und  demnach  auch  der  beiden 
Lactone  scheint  also  durch  das  Hinzukommen  eines  neuen  asymmetri¬ 
schen  Kohlenstoffatomes  bedingt  zu  sein: 

Ketosäure:  CH3 .  CH .  CO .  CH2 .  CH2 .  CH  .  CH2 .  COOH, 

ch3  ch3 

Oxysäure:  CH3  .  CH  .  CH  .  CH2  .  CH2  .  CH  .  CH2  .  COOH. 

ch3oh  ch3 

Die  Untersuchung  auf  optische  Aktivität  ergab  jedoch  keine 
Aufklärung  hierüber. 

Das  Gemisch  beider  Lactone,  wie  es  bei  der  Destillation  (Siede¬ 
punkt  128  bis  130°,  17  mm  Druck)  erhalten  worden  war,  ergab  in  einer 
Lösung  von  2  g  des  Lactons  in  4  g  absolutem  Äther  eine  Drehung  von 
6°  40'  nach  links. 

5,5  g  des  flüssigen  Lactons  (Schmelzpunkt  8  bis  10°),  gelöst  in  5,5  g 
absolutem  Äther,  ergaben  im  Mittel  eine  Drehung  von  11  Vs0  nach  links. 

0,5  g  festes  Lacton  (Schmelzpunkt  47°),  in  4  g  absolutem  Äther  ge¬ 
löst,  ergaben  eine  Drehung  von  1°  40' nach  links  —  alles  im  lOcm-Rohr. 

Zum  Vergleich  auf  lOproz.  Lösung  umgerechnet,  dreht  also  im 
10  cm-Rohr : 


das  Gemisch  beider  Lactone  .... 

„  bei  8  bis  10°  schmelzende  Lacton 
„  bei  47° 


um  2°  0'  nach  links 
.  2»  18'  „ 

.  1°  20'  „ 


‘255.  Mit  Otto  Seuffert:  Erschöpfende  Bromierung 

des  Menthons. 

(München;  Ber.  34,  40  [1901].) 

Baeyer  und  Villiger  haben  gefunden,  daß  man  sich  in  vielen 
Fällen  der  erschöpfenden  Bromierung  mit  Vorteil  zur  Feststellung  des 
einem  Terpen  zugrunde  liegenden  Kohlenstoffskelettes  bedienen  kann. 
So  haben  sie  durch  Reduktion  des  Bromierungsproduktes  aus  Limonen 
Paracymol *),  aus  Carvestren  4)  und  Sylvestren 2)  Metacymol,  aus  Euterpen 
Dimethyläthylbenzol 3),  aus  Isogeraniolen 4)  Hemellithol  und  Pseudocumol, 
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aus  Jonen  J)  endlich  Trimetliylnaphtalin  dargestellt.  Die  Bromierungs¬ 
produkte  wurden  bei  den  eigentlichen  Terpenen  nicht  untersucht,  weil 
sie  nicht  kristallinisch  waren,  oder  weil  die  Menge  der  erhaltenen  Kri¬ 
stalle,  wie  z.  B.  beim  Euterpen,  nicht  zur  Untersuchung  einlud.  Da¬ 
gegen  fanden  die  in  sehr  reichlicher  Menge  sich  bildenden  kristallini¬ 
schen  Bromierungsprodukte  des  Isogeraniolens  und  Jonens  eine  ein¬ 
gehende  Bearbeitung. 

Der  Vollständigkeit  halber  unterwarfen  wir  auch  ein  sauerstoff¬ 
haltiges  Glied  der  Terpengruppe  der  erschöpfenden  Bromierung  und 
wählten  dazu  das  Menthon,  weil  dasselbe  besonders  reichlich  kristalli¬ 
sierte  Bromierungsprodukte  liefert.  Als  interessantestes  Resultat  der 
Untersuchung  ist  wohl  zu  bezeichnen,  daß  das  Hauptprodukt  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  in  glatter  Weise  ein  gebromtes  Dimethyl- 
cumaron  gibt;  daneben  verdient  aber  auch  das  Bromierungsprodukt 
selbst,  C10H8Br6O,  Beachtung,  weil  es  zu  der  Klasse  der  von  Zincke 
durch  Bromierung  von  alkylierten  Phenolen  erhaltenen  Pseudoketobro- 
mide  gehört  und  in  allen  Punkten  das  Verhalten  derselben  zeigt.  Zincke 
hat  für  diese  Substanzen  zwei  Formeln  auf  gestellt 2),  welche,  auf  unseren 
Fall  übertragen,  sich  folgendermaßen  gestalten: 


CH 

Br 

/% 

Br 

\/ 

/\ 

Br  CH 


/\ 

CH3  CH  Br  2 


II. 


Br 

Br 


ch3 

/% 


Br 

0 


v 

/\ 

H  CBr 


/\ 

CH3  CHBr2 


Numerierung: 

CH3(7) 


I 

0(8) 


/\ 

(9)  C  C(10) 


Zincke  gibt  der  Formel  II  den  Vorzug,  obgleich  man  meinen 
sollte,  daß  ein  solcher  Körper  sich  spontan  in  ein  Phenol  umlagern 
müßte,  und  sucht  diese  Schwierigkeit  durch  die  Annahme  zu  beseitigen, 
daß  derartige  Ketone  unter  Umständen  beständig  sind.  Wir  überlassen 
ihm  die  weitere  Begründung  seiner  Ansicht,  adoptieren  im  folgenden 
die  Formel  II,  da  wir  nicht  gesonnen  sind,  auf  diesem  Gebiete  fortzu¬ 
arbeiten,  und  bemerken  nur,  daß  unsere  Ausführungen  sinngemäß  geändert 
werden  müßten,  wenn  sich  durch  Zinckes  fernere  Arbeiten  heraus- 
stellen  sollte,  daß  die  Formel  I  die  richtige  ist.  Aus  demselben  Grunde 
unterlassen  wir  es  auch,  an  dieser  Stelle  auf  etwaige  andere  Inter¬ 
pretationen  einzugehen,  wie  z.  B.  auf  die  ebenfalls  mögliche  Annahme, 
daß  dem  Körper  C10H8Br6O  die  Formel: 


‘)  Ber.  32,  2429  [1899],  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chern.  59,  239  [1899]. 
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III. 
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Br 


Br 
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\  /  Br 
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/\ 

CH3  CBr2 

•welche  auch  alle  Reaktionen  in  befriedigender  Weise  erklärt,  zukommt. 

Was  die  Stellung  der  übrigen  Bromatome  betrifft,  so  ergibt  sieb 
dieselbe  aus  dem  Umstande,  daß  der  Körper  C10H8Br6O  durch  Alkaben 
in  ein  Tetrabromdimethylcumaron  verwandelt  wird,  welches,  gegen 
Silbernitrat  beständig,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  dagegen  in  ein 
Tribromdimethylcumaron  überführbar  ist.  Es  folgt  hieraus  nach  den 
Beobachtungen  von  Baeyer  und  Yilliger  beim  Jonen  und  ähnlichen 
Substanzen,  daß  in  dem  Tetrabromdimethylcumaron  kein  gebromtes 
Methyl  enthalten  ist,  woraus  hervorgeht,  daß  ein  Bromatom  in  dem 
Cumaronring  befindlich  sein  muß.  Drei  Bromatome  müssen  demnach 
in  dem  Benzolring  und  zwei  an  dem  Kohlen stoffatom  (10)  sitzen. 

Die  wichtigsten  Reaktionen  der  Verbindung  C10H8Br6O  lassen  sich 
nun  unter  Zugrundelegung  der  Zinckeschen  Formel  II  folgendermaßen 
erklären. 


1.  Die  Substanz  C10H8Br6O  ist  kein  Phenol,  da  sie  sich  nicht 
ohne  Zersetzung  in  Alkalien  löst,  gibt  aber  doch  hei  der  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
Acetat.  Hierbei  wird  der  Widerstand,  der  die  Bildung  eines  Phenols 
nicht  zustande  kommen  läßt,  überwunden. 


ch3 

ch3 

Br/^Br 

Br/^Br 

Bl\/° 

gibt 

Br^^O.COCH 

/\ 

CBr 

H  CBr 

/\ 

/\ 

CH3  CH  Br  2 

CH3  CH  Br  2 

Bemerkenswert  ist,  daß  dieses  Acetat  mit  Chinolin  gekocht  werden 
kann,  ohne  Bromwasserstoff  zu  verlieren,  während  die  ursprüngliche 
Substanz  schon  bei  der  Berührung  mit  Wasser  Bromwasserstoff  ab¬ 
spaltet.  Dieser  Umstand  könnte  gegen  die  Formel  II  und  für  die 
Formel  III  geltend  gemacht  werden,  indessen  ist  zu  beachten,  daß  die 
Bromwasserstoffabspaltung  hei  der  ursprünglichen  Substanz ,  wie  das 
sofort  gezeigt  werden  wird,  auch  nach  der  ersteren  Formel  in  ganz 
andere!  V  eise  erfolgt,  als  es  beim  Acetat  der  F all  sein  würde. 

2.  Die  Substanz  Ci0H8Br6O  färbt  sich  in  Lösung  auf  Wasserzusatz 
voi  übergehend  rot  und  verwandelt  sich  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
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in  ein  Phenol  C10H7Br5O.  Es  findet  hierbei  nach  Zincke  die  Bildung 
eines  labilen,  rot  gefärbten  Orthomethylenchinons  statt,  das  durch  spon¬ 
tane  Umlagerung  in  ein  Phenol  übergeht: 


CH,  CHBr, 


CH3  CH  Br 2 

Methylenchinon 


ch3 

ch3 

ch3 

Br/^jBr 

Br/Nßr 

Br/^Br 

Brx/° 

Br\/° 

Brx/°H 

/\ 

•• 

• 

H  CBr 

C 

C 

/\ 

/\ 

CH3  CBr2 

Phenol 


3.  Das  Phenol  C10H7Br5O  löst  sich  in  Alkalien,  die  Flüssigkeit 
trübt  sich  aber  gleich  wieder,  indem  unter  nochmaliger  Bromwasser- 
stoffabspaltung  die  Substanz  C10H6Br4O,  Tetrabromdimethylcumaron, 
entsteht. 


CH, 


Br 


/V 


Br 


Br^^OH 

C 


ch3 

Br/^Br 
Br 


CH, .  C  =  CBr 


H3C  CBr2 

Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß  das  kristallinische  Produkt, 
welches  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthon  entsteht,  außer 
der  Verbindung  C10H8Br6O  auch  noch  etwa  zu  1/6  Tetrabrommetakresol 
enthält,  welches  durch  Abspaltung  der  Isopropylgruppe  aus  dem  Men¬ 
thon  gebildet  wird. 

Dieser  Körper,  sowie  das  Tetrabromdimethylcumaron  lassen  sich 
durch  Natrium  und  Alkohol  entbromen,  wobei  aus  ersterem  m-Kresol, 
aus  dem  zweiten  Dimethylcumaron  bzw.  gleich  Dimethylhydrocumaron 
entsteht. 

Durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  wird  in  dem  bromierten 
Dimethylcumaron  nur  das  Brom  des  Furanringes  durch  Wasserstoff 
ersetzt. 


Experimentelles. 

In  Menthon,  das  in  einer  Kältemischung  gut  gekühlt  ist,  wird 
Brom  langsam  eingetragen.  Man  benutzt  am  besten  eine  mit  ein¬ 
geschliffenem  Glasstopfen  versehene  Flasche  mit  seitlich  angesetztem 
Rohr,  das  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden  ist.  Anfangs  wird 
das  Brom  nur  langsam  zutropfen  gelassen.  Jeder  Tropfen  verschwindet 
momentan.  Es  entwickelt  sich  massenhaft  Bromwasserstoff,  den  man 
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am  besten  durch  Überleiten  über  Wasser  absorbieren  läßt.  Man  tut 
gut,  die  Flüssigkeit  öfters  zu  schütteln,  wobei  lebhaftes  Auf  schäumen 
erfolgt.  Im  ganzen  wurden  auf  je  50  g  Menthon  400  g  Brom  zugegeben. 
Die  Farbe  des  Broms,  die  anfangs  rasch  verschwindet,  bleibt  nach  Zu¬ 
gabe  von  circa  150  g  bestehen,  und  von  diesem  Moment  an  kann  dann 
die  Zugabe  des  Broms  etwas  rascher  erfolgen. 

Ist  alles  Brom  zugegeben,  so  läßt  man  die  Bromierungsmasse 
stehen,  bis  der  ganze  Inhalt  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt  ist  —  etwa 
8  bis  10  Tage.  Bedeutend  abkürzen  kann  man  diese  Frist,  wenn  man 
ständig  durch  Eiswasser  kühlt. 

Der  Kristallbrei  wurde  dann  in  einer  Schale  an  der  Luft  stehen 
gelassen,  bis  das  überschüssige  Brom  sich  verflüchtigt  hatte.  Dann 
wurde  die  Masse  durch  Waschen  mit  Ligroin  oder  Benzin  etwas  ge¬ 
reinigt.  Man  erhält  dann  aus  50  g  Menthon  100  bis  120  g  eines  fast 
weißen  Produktes,  das  aber,  wie  sich  zeigte,  noch  viel  Verunreinigungen 
enthielt.  Es  konnten  daraus  nur  circa  60Proz.  des  Körpers  C10H8Br6O 
isoliert  werden  (umgerechnet  aus  dem  tatsächlich  erhaltenen  Tetrabrom- 
dimethylcumaron)  neben  10  bis  12Proz.  Tetrabrom-m-kresol. 

Die  Trennung  der  beiden  in  dem  rohen  Bromierungsprodukte  ent¬ 
haltenen  Körper  C10H8Br6O  und  C7H4Br40  konnte  einigermaßen  quan¬ 
titativ  nicht  durchgeführt  werden,  da  der  erstere,  mit  Alkali  behandelt, 
sofort  in  das  Tetrabromdimethylcumaron  übergeht: 

C10H8Br6O  —  2HBr  =  C10H6Br4O. 

Die  mit  großen  Verlusten  verbundene  Isolierung  des  Körpers 
Ci0HsBr6O  wird  bei  diesem  besprochen  werden. 

Wiü  man  das  Dimethylcumaronderivat  neben  dem  Tetrabrom-m- 
kresol,  C7H4Br40,  gewinnen,  so  löst  man  am  besten  das  Rohprodukt  in 
Alkohol  und  gibt  alkoholisches  Kali  zu.  Der  Körper  C10H8Br6O  ver¬ 
ursacht  bei  dieser  Behandlung  eine  starke  Rotfärbung,  die  Flüssigkeit 
bleibt  im  ersten  Moment  klar ,  dann  scheidet  sich  —  rascher  beim  Er¬ 
wärmen  —  das  Tetrabromdimethylcumaron  aus.  Man  macht  die  Aus¬ 
scheidung  durch  Zusatz  von  Wasser  vollständig,  filtriert  ab  und  säuert 
das  Filtrat  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  an.  Es  fällt  —  meist 
sehr  unrein  —  das  Tetrabrom-m-kresol  aus. 

Aus  Chloroform  oder  Eisessig  wiederholt  umkristallisiert,  wird  es 
schließlich  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  192  bis  19301)  erhalten. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzol  usw.; 
verdünnte  Alkalien  lösen  es  leicht,  konzentriertere  lassen  die  Alkalisalze 
des  Phenols  ausfallen. 

0,1980  g  Substanz:  0,1400g  CO£,  0,0352  g  HsO.  —  0,2955  g  Substanz: 
0,2154  g  COs,  0,0301  g  HsO. 

C7H4Br40.  Ber.  C  19,81,  H  0,94. 

- - Gef.  „  19,50,  19,68,  „  1,98,  1,13. 

')  Bodroux,  Bull.  soc.  cbim.  19,  756:  194°.  Auwers,  Ber.  32,  3042 
U.  3594  [1899]:  193  bis  194°. 
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Daß  das  Tetrabrom -m-kresol  in  der  Bromierungsmasse  schon  als 
solches  enthalten  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  weder  der  Körper 
C10H8Br60,  noch  die  aus  ihm  entstehenden  Substanzen  mit  alkoholi¬ 
schem  Kali  ein  Phenol  liefern,  und  daß  auch  direkt  aus  der  Bromie¬ 
rungsmasse  durch  häufiges  Umkristallisieren  aus  Ligroin  (Siedepunkt 
50  bis  70°)  das  Tetrabrom -m-kresol  rein  erhalten  wurde.  Schmelz¬ 
punkt  192°. 

0,3293g  Substanz:  0,2411g  COs,  0,0357  g  H20.  —  0,2643  g  Substanz: 
0,4683  g  Ag  Br. 

C7H4Br40.  Ber.  C  19,81,  H  0,94,  Br  75,47. 

Gef.  „  19,96,  „  1,20,  „  75,40. 

Die  mittelst  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
dargestellte  Acetyl  verbin  düng  zeigte  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Methylalkohol  den  auch  von  Auw  er  s  und  Burrows  angegebenen 
Schmelzpunkt  165°  x). 

Reduktion  des  Tetrabrom-m-kresols  zu  m-Kresol. 

Zu  80  g  fein  geschnittenem  Natrium  wurde  durch  das  Kühlerrohr 
möglichst  rasch  eine  Lösung  von  15  g  Tetrabrom-m-kresol  in  700  g  ab¬ 
solutem  Alkohol  zugegeben.  Nachdem  das  Natrium  sich  vollständig  in 
dem  im  Sieden  erhaltenen  Alkohol  gelöst  hatte,  wurde  viel  Wasser  zu¬ 
gegeben  und  der  Alkohol  abdestilliert.  Die  klare  Lösung  wurde  an¬ 
gesäuert  und  das  ausfallende  Öl  mit  Wasserdampf  überdestilliert:  Es 
wurden  4  g  eines  bromfreien  Phenols  isoliert,  das  unter  720  mm  Druck 
bei  196  bis  198°  überging  (Pinette,  Lieb.  Ann.  243,  40:  203°  bei 
7 60  mm  für  m-Kresol) ,  im  Kältegemisch  beim  Einbringen  eines  Phenol¬ 
kristalles  vollständig  erstarrte  und  dann  bei  3  bis  4°  wieder  schmolz  2). 
Durch  all  dies  charakterisiert  es  sich  als  m-Ivresol.  Analysiert  wurde 
das  nach  der  Vorschrift  von  E.  Werner3)  dargestellte  Tribromderivat 
—  Schmelzpunkt  84°  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
(Werner  81  bis  82°). 

0,1688  g  Substanz:  0,1506  g  C02,  0,0242  g  HsO. 

C-H5BrsO.  Ber.  C  24,34,  H  1,45. 

Gef.  „  24,33,  „  1,59. 

Der  Körper  C10H8BrcO  ist  das  andere  primäre  Produkt  der  Bro¬ 
mierung  des  Menthons. 

Als  relativ  bester  Weg  zur  Isolierung  desselben  wurde  folgender 
gefunden : 

50  g  des  rohen,  fein  gepulverten  Bromierungsproduktes  wurden 
mit  nicht  zu  viel  absolutem  Äther  digeriert,  dann  das  Ungelöste  ab  filtriert 
und  mit  wasserfreiem  Äther  nachgewaschen.  Es  bleibt  wegen  seiner 
geringeren  Löslichkeit  in  Äther  hauptsächlich  der  Körper  C10  Hg  Br6  O 

l)  Ber.  32,  3042  [1899].  —  s)  cf.  Städel,  Ber.  18,  3443  [1885].  — 

3)  Bull.  soc.  chim.  46,  276. 
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zurück  —  etwa  10  g  — ,  der  zur  vollständigen  Reinigung  bis  zur 
Schmelzpunktskonstanz  mehrmals  aus  Chloroform  umkristallisiert  wird. 
Schmelzpunkt  148  bis  149°  unter  Braunfärbung  und  Zersetzung. 

0,2534  g  Substanz:  0,1818  g  COs,  0,0345  g  H20.  —  0,2105  g  Substanz : 

0,1450  g  C04,  0,0282g  H20.  —  0,1629g  Substanz:  0,2924g  AgBr,  —  0,1667  g 
Substanz:  0,2999  g  AgBr. 

C10H8Br6O.  Ber.  C  19,23,  H  1,28,  Br  76,92. 

Gef.  „  19,57,  18,79,  „  1,51,  1,49,  „  76,38,  76,56. 

Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  wasserfreiem  Alkohol, 
schwerer  in  Benzin,  Ligroin;  umkristallisierbar  aus  Eisessig,  Chloroform, 
hochsiedendem  Petroläther;  ferner  aus  Chloroformlösung  durch  Benzin 
ausfällbar. 

Der  reine  Körper  geht  beim  Behandeln  mit  Alkalien  —  am  rasche¬ 
sten  in  alkoholischer  Lösung  —  unter  starker  Rotfärbung  in  den  Körper 
C10H7Br5O,  und  dieser  sofort  weiter  in  das  weiter  unten  beschriebene 
Tetrabromdimethylcumaron,  C10H6Br4O,  über. 

Der  Körper  zeigt  ferner  große  Unbeständigkeit  gegen  die  verschie¬ 
densten  wasserhaltigen  Reagentien :  Verdünnter  Alkohol,  Bicarbonat- 
lösung,  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Bisulfitlösung  usw.  spalten 
unter  starker  Rotfärbung,  die  rasch  wieder  verschwindet,  Bromwasser¬ 
stoff  ab,  unter  Bildung  des  Körpers  C10H7Br5O. 

Mit  vollständig  wasserfreiem  Äther  tritt  die  Rotfärbung  nicht  auf, 
wohl  aber  sofort,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  zugibt  und  schüttelt; 
dabei  tritt  gleichzeitig  Bromwasserstoffabspaltung  ein. 

Beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  scheidet  sich 
in  der  Kälte  rasch  bromwasserstoffsaures  Phenylhydrazin  aus,  ohne  Bil¬ 
dung  eines  Plienylhydrazons. 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erwärmt  sich  der  Körper,  doch  ließ 
sich  kein  kristallinisches  Reduktionsprodukt  fassen. 

Acetyl  verbin  düng,  C10H7Br6O  .  COCH3. 

Bei  dem  Versuche,  den  Körper  C10H8Br6O  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zu  acetylieren,  ergab 
sich,  daß  der  Körper  dabei  quantitativ  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
in  das  Acetylderivat  des  Körpers  C10H7Br5O  übergeht.  Übergießt  man 
dagegen  den  Körper  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid,  das  mit 
einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  ist,  so  tritt  keine 
Rotfärbung  auf  und  ist  keine  Bromwasserstoffabspaltung  nachzuweisen : 
Der  Körper  löst  sich  vielmehr  bei  häufigem  Umschütteln  langsam  auf, 
und  bald  beginnt  dann  die  Ausscheidung  des  fein  kristallinischen  Acetyl- 
deiivates.  Flüssigkeit  und  Niederschlag  wurden  nach  einigem  Stehen 
auf  Eis  gegossen,  nach  dem  Auflösen  des  Anhydrides  abfiltriert  und  der 
Niederschlag  auf  Ton  getrocknet.  Gereinigt  wurde  das  Produkt  durch 
Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  durch  Methylalkohol.  Schmelzpunkt 
182°  unter  Zersetzung. 
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0,2576g  Substanz:  0,2036  g  GOs,  0,0422g  H20.  —  0,1719g  Substanz: 

0,2918  gAgBr. 

C12Hl0Br6Oj.  Ber.  C  21,62,  H  1,50,  Br  72,07. 

Gef.  „  21,56,  „  1,82,  „  72,23. 

Das  Acetylderivat  ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
schwerer  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther,  Methylalkohol  und  Äthyl¬ 
alkohol.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch. 

Es  ist  selbst  in  heißer  Natronlauge  ganz  unlöslich,  heim  Kochen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  liefert  es  das  Tetrabromdimethylcumaron. 
Ferner  zeigt  es  nicht  mehr  die  leichte  Abspaltbarkeit  von  Bromwasser¬ 
stoff;  selbst  beim  Kochen  mit  Chinolin  wird  es  nicht  angegriffen,  auch 
die  Entfärbung  tritt  nicht  mehr  auf. 

Frisch  gefälltes,  in  Alkohol  suspendiertes  Silberoxyd  wirkt  fast 
nicht  ein. 


Körper  C10H7Br5O. 

ch3 

Br.c/^C.Br 


Br.C 


C.OH 


C 
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/  %  Br 

CH3  c<g 
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Löst  man  den  Körper  C10H8Br6O  in  Äther  und  schüttelt  diese 
Lösung  so  lange  mit  verdünnter  Bicarbonatlösung  durch,  bis  die  anfangs 
stark  auftretende  Kotfärbung  nicht  mehr  erscheint,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdunsten  des  Äthers  den  Körper  C10H7Br5O.  Derselbe  darf  mit 
verdünntem  Alkali  keine  Rotfärbung  mehr  zeigen,  sondern  muß  sich 
zuerst  klar  lösen  und  dann  allmählich  die  flockige  Ausscheidung  des 
Tetrabromdimethylcumarons  liefern. 

Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform;  er 
läßt  sich  am  besten  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen  mit  Benzin 
reinigen.  Schmelzpunkt  102°. 

Auf  Permanganat  wirkt  er  in  alkoholischer  Lösung  langsam  ent¬ 
färbend. 

0,3150g  Substanz:  0,2849  g  COs,  0,0437  g  H20.  —  0,1539  g  Substanz: 

0,2663  g  AgBr. 

C,„H7Br50.  Ber.  C  22,16,  H  1,28,  Br  73,66. 

Gef.  „  22,14,  „  1,38,  „  73,63. 

Aus  der  Löslichkeit  in  Alkali  folgt  der  Phenolcharakter  des 
Körpers;  im  übrigen  ergibt  sich  seine  Struktur  aus  der  Bildung  des 
Tetrabromdimethylcumarons. 
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Reduktion  des  Pentabromdehydrothymols  zu  Thymol. 

3  g  des  Körpers  wurden  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  in  der  Seitenkette  entbromt. 
Das  Reduktionsprodukt  spaltet  weder  mit  Silbernitrat  in  alkoholischer, 
noch  mit  Silberacetat  in  Eisessiglösung  Bromsilber  ab,  löst  sich  leicht 
in  Natronlauge  und  läßt  sich  durch  Säuren  wieder  ausfällen,  doch  konnte 
es  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden.  Deshalb  wurde  es  mit 
100  g  absolutem  Alkohol  und  12  g  Natrium  in  der  Hitze  weiter  ent¬ 
bromt.  Nach  dem  Auflösen  des  Natriums  wurde  stark  mit  Wasser  ver¬ 
dünnt  und  die  klare  Lösung  angesäuert,  nachdem  zuvor  der  Alkohol 
zum  größten  Teile  abdestilliert  war.  Das  ausgeschiedene  Öl  wurde  mit 
Wasserdampf  abgetrieben,  das  Destillat  ausgesalzen  und  ausgeäthert, 
der  Äther  getrocknet  und  abdestilliert.  Das  bromfreie  Reduktionspro¬ 
dukt  siedete  bei  728  mm  Luftdruck  zwischen  223  und  224°  und  er¬ 
starrte  beim  Einbringen  eines  Thymolkristalles  vollständig.  Ausbeute 
0,5  g,  also  nahezu  quantitativ  (Theorie  0,8  g). 

Zur  Kontrolle  wurde  Thymol  unter  genau  denselben  Bedingungen 
fraktioniert  und  genau  derselbe  Siedepunkt  erhalten. 

Das  Reaktionsprodukt  schmolz  bei  48  bis  50°  (käufliches  Thymol 
bei  51  bis  52°);  die  nach  Liebermann  und  Ilinski1)  dargestellte 
Nitrosoverbindung  zeigte  den  Schmelzpunkt  164  bis  165°. 

Acetylderivat,  C10H6Br5O  .  CO  CH3. 

0,5  g  des  aus  dem  Körper  C10H8Br6O  durch  Bromwasserstoffabspal¬ 
tung  erhaltenen  Produktes  C10H7Br5O  wurde  mit  Essigsäureanhydrid 
übergossen  und  1  ccm  eines  mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  versetzten  Essigsäureanhydrids  hinzugefügt.  Die  Kristalle  lösten 
sich  rasch  auf ,  die  Flüssigkeit  wurde  auf  Eis  gegossen ,  nach  einiger 
Zeit  abfiltriert,  die  Kristalle  auf  Ton  getrocknet  und  aus  hochsiedendem 
Ligroin  umkristallisiert:  flache,  prismatische  Täfelchen  vom  Schmelz¬ 
punkt  104°. 

0,1224  g  Substanz:  0,1101  g  C02,  0,0210  g  H^O. 

CisHjiBrjOj.  Ber.  C  24,61,  H  1,54. 

Gef.  „  24,53,  „  1,90. 

Bequemer  und  einfacher  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man, 
statt  aus  C10H8Br6  O  zuerst  Bromwasserstoff  abzuspalten  und  dann  zu 
acetylieren,  den  Körper  C10H8Br6O  mit  überschüssigem  Essigsäureanhy¬ 
drid  circa  eine  Stunde  unter  Rückfluß  kocht  und  nach  dem  Erkalten 
auf  Eis  gießt.  Nach  dem  Auflösen  des  Anhydrids  wird  abgesaugt,  die 
Kristalle  getrocknet  und  umkristallisiert.  Dieselben  Täfelchen  wie  oben 
vom  Schmelzpunkt  104°. 


Ö  Ber.  18,  3140  [1885]. 
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0,2200g  Substanz:  0,1984g  CO„  0,0324g  HsO.  —  0,1190g  Substanz: 

0,2872  g  AgBr. 

C14H9Br5  Oj.  Ber.  C  24,61,  H  1,54,  Br  68,38. 

Gef.  „  24,60,  „  1,64,  „  68,27. 


Das  Acetylderivat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
umzukristallisieren  aus  Ligroin,  Methylalkohol  oder  Eisessig.  In  der 
Acetylierungsflüssigkeit  ließ  sich  Bromwasserstoff  nachweisen.  Von 
wässerigem  Alkali  wird  das  Produkt  auch  beim  Erwärmen  nicht  gelöst 
und  liefert  dabei  auch  kein  Cumaronderivat.  Die  Ausbeute  ist  nahezu 
quantitativ.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  leicht  verseift  und  unter 
Bromwasserstoffabspaltung  Tetrabromdimethylcumaron  gebildet.  Gegen 
Permanganat  ist  es  in  alkoholischer  Lösung  fast  vollkommen  beständig. 
Durch  Eisessig-Chromsäure  wird  es  verbrannt.  Mit  Silberacetat  und 
-nitrat  scheidet  es  in  alkoholischer  Lösung  ein  Molekül  Bromsilber  aus. 


Dabei  entsteht  der  Körper  C10H6Br4<<Q '^q^^3 
Bromatoms  durch  .  O.N02.  Schmelzpunkt  89°. 


durch  Ersatz  eines 


0,1942g  Substanz:  0,1864g  COs,  0,0334g  HsO.  —  0,2147g  Substanz: 

0,2009g  COs,  0,0370  g  H40.  —  0,1980g  Substanz:  0,2638g  AgBr. 

Cl4H0Br4O5N.  Ber.  C  25,40,  H  1,91,  Br  56,44. 

Gef.  n  26,18,  25,52,  n  1,91,  1,92,  56,69. 


Aus  dieser  Zusammensetzung  und  aus  dem  Übergang  in  Tetra¬ 
bromdimethylcumaron  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  folgt  für 
den  Körper  die  Konstitution: 


ch3 

Br  • 

/\. 

Br  • 

c 

/% 

Br 

•0-C0CH3 


CH>  °<0rN0, 


Tetrabromdimethylcumaron. 

CH3 

Br/^Br 


CH3.C  =  C.Br 


Dieser  Körper  entsteht  immer,  wenn  man  eines  der  vorher  be¬ 
schriebenen  Bromierungsprodukte  mit  10  Kohlenstoff atomen  mit  Alkali 
bzw.  alkoholischem  Alkali  behandelt. 
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Zu  seiner  Darstellung  geht  man  am  besten  vom  rohen  Bromierungs¬ 
produkte  aus  und  behandelt  dasselbe  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  mit 
methylalkoholischem  Kali.  Die  Lösung  trübt  sich  nach  rasch  ver¬ 
schwindender  Rotfärbung  und  erstarrt  zu  einem  Brei,  da  das  Tetra- 
bromdimethylcumaron  ein  in  Alkohol  nahezu  unlöslicher  Körper  ist. 
Man  fällt  mit  Wasser  vollständig  aus  und  saugt  den  Niederschlag  ab. 
Derselbe  darf  an  Natronlauge  kein  Phenol  mehr  abgeben,  sonst  ist  die 
Operation  zu  wiederholen.  Aus  dem  Filtrat  läßt  sich,  wie  oben  erwähnt, 
das  Tetrabrom-m-kresol  ausfällen. 

Der  Körper  kristallisiert  aus  Chloroform  in  haarfeinen,  verfilzten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  177  bis  178°. 

0,1897  g  Substanz:  0,1787  g  C02,  0,0249g  H20.  —  0,1808g  Substanz: 

0,1722  g  C02,  0,0241  g  H20.  —  0,1018  g  Substanz:  0,1644  g  Ag Br.  —  0,1394g 
Substanz:  0,2273  g  AgBr. 

C10H6Br<O.  Ber.  C  25,97,  H  1,30,  Br  69,27. 

Gef.  „  25,69,  25,97,  „  1,46,  1,48,  „  68,72,  69,39. 

Das  Produkt  ist  schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  läßt 
sich  aber  aus  Eisessig  Umkristallisieren  oder  aus  Chloroformlösung 
durch  Alkohol  fällen.  Von  Natronlauge  wird  es  auch  beim  Kochen 
nicht  verändert;  heim  Erhitzen  mit  Silberacetat  in  Eisessig  zeigt  es  nur 
nach  längerem  Kochen  eine  geringe  Bromsilberabspaltung. 

Mit  Zinkstauh  und  alkoholischer  Salzsäure  wird  ein  Bromatom 
durch  Wasserstoff  ersetzt;  dies  ist  dadurch  zu  erklären,  daß  dasselbe 
am  Furanring  sitzt,  während  die  anderen  drei  an  den  Benzolkern  ge¬ 
bunden  sind.  Auch  die  große  Beständigkeit  aller  Bromatome  gegen 
Silberacetat  findet  so  ihre  Erklärung. 


Tribromdimethylcumaron. 

ch3 

Br- 
Br- 


Br 

V\) 


CHo.C  =  C.H 


Man  schlämmt  10  g  des  schwer  löslichen  Tetrabromdimethylcuma- 
rons  in  absolutem  Alkohol  auf,  setzt  etwas  Äther  zu,  um  die  Löslich¬ 
keit  zu  vergrößern  und  gibt  unter  Kühlung  Zinkstaub  und  tropfenweise 
alkoholische  Salzsäure  zu.  Das  Ende  der  Reduktion ,  das  man  durch 
gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beschleunigen  kann,  ist  durch 
die  vollständige  Lösung  des  Körpers  angezeigt.  Man  fällt  mit  viel 
Wasser  aus,  äthert  aus,  wäscht  den  Äther  wiederholt  mit  Wasser, 
trocknet  und  destilliert  ah.  Es  hinterblieben  3  g  eines  Körpers,  der  aus 
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Eisessig  in  haarfeinen  Nüdelchen  kristallisierte,  die  bei  146  bis  147° 
unter  Zersetzung  schmolzen.  — ■ 

0,1657  g  Substanz:  0,1857  g  C02,  0,0290  g  H20.  —  0,1694  g  Substanz: 

0,1958g  C02,  0,0313g  H20.  —  0,1959  g  Substanz:  0,2271  g  C02,  0,0369  g 

HsO.  —  0,1405  g  Substanz:  0,2076  g  Ag Br.  —  0,1364  g  Substanz:  0,2031  gAg Br. 
C10H7Br3O.  Ber.  C  31,33,  H  1,83,  Br  62,67, 

Gef.  „  30,56,  31,52,  31,62,  „  1,94,  2,05,  2,09,  „  62,87,  63,36. 

Der  Körper  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  so  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform,  Essigester;  in  Natronlauge 
ist  er  unlöslich,  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bleibt  er  un¬ 
verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure 
wird  er  nicht  weiter  reduziert. 

Reduktion  des  Tetrabromdimethylcumarons. 

Da  die  Ausbeute  an  dem  im  Furanring  entbromten  1 , 7  -  Dimethyl- 
cumaron  aus  dem  vierfach  gebromten  Körper  zu  wünschen  übrig  läßt, 
so  wurde  dieser  direkt  entbromt. 

25  g  des  Körpers  C10H6Br4O  wurden  in  1300  g  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  150  g  in  feine  Stücke  geschnittenes  Natrium  in  die  unter 
Rückfluß  kochende  Lösung  eingetragen.  Es  schied  sich  massenhaft 
Bromnatrium  aus.  Nachdem  alles  Natrium  gelöst  war,  wurde  mit 
Wasser  auf  5  1  verdünnt,  fünfmal  ausgeäthert,  der  Äther  mehrfach  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  durchgeschüttelt, 
getrocknet  und  abdestilliert.  Das  hierauf  mit  Wasserdämpfeu  über¬ 
getriebene  Reduktionsprodukt  wurde  wiederum  durch  Aussalzen  und 
Ausäthern  isoliert.  Ausbeute:  7  bis  8  g  eines  bromfreien  Öles,  das 
jedoch  sich  gegen  Permanganat  stark  ungesättigt  verhielt  und  auch 
keinen  einheitlichen  Siedepunkt  zeigte. 

Da  anzunehmen  war,  daß  bei  dem  Prozeß  neben  der  Entbromung 
teilweise  Reduktion  der  Doppelbindung  des  Furanringes  eingetreten 
war,  was  ja  durch  das  von  Alexander1)  studierte  Verhalten  des  C’u- 
marons  gegen  Natrium  und  Alkohol  erklärt  ist,  so  wurden  5  g  des  brom¬ 
freien,  aber  noch  ungesättigten  Reduktionsproduktes  in  90  g  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  auf  20  g  feingeschnittenes  Natrium  gegeben,  dann 
wurden  noch  60  g  heißer,  absoluter  Alkohol  zur  vollständigen  Lösung 
des  Natriums  zugesetzt.  Das  Reduktionsprodukt  wurde  wie  oben  iso¬ 
liert.  Das  erhaltene  Öl  wurde  vor  der  Destillation  mit  V  asserdampf 
mit  wenig  Wasser  digeriert  und  zur  Entfernung  der  ungesättigt  ge¬ 
bliebenen  Teile  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt:  es  trat  unter 
Braunfärbung  teilweise  Verharzung  ein.  Dann  wurde  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  und  wie  oben  isoliert.  Man  erhält  ein  leichtflüssiges,  gelb¬ 
liches  Öl,  das  nach  wiederholter  Fraktionierung  zum  größten  Teil  bei 
213  bis  215°  unter  721  mm  Druck  überging  und  sich  fast  gesättigt 


')  Ber.  25,  2409  [1892], 


576 


IX.  Untersuchungen  über  die  Terpene. 


verhielt.  Ausbeute  0,7  g.  Auch  clie  Analyse  ergab  Zahlen,  die  auf 
noch  nicht  vollständig  von  Dimethylcumaron  freies  Dimethylhydro- 
cumaron  hinwiesen. 

0,2239  g  Substanz:  0,6624g  COs,  0,1573  g  H20.  —  0,1356g  Substanz: 

0,4046  g  COs,  0,0962  g  H20. 

C10H1S!O.  Ber.  C  81,08,  H  8,10. 

Gef.  „  80,70,  81,38,  „  7,81,  7,88, 

während  für 

C,„H10O.  Ber.  C  82,19,  H  6,85. 

Durch  Schütteln  mit  Permanganat  ging  die  Entfernung  der  un¬ 
gesättigten  Teile  noch  schlechter  als  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Neuerdings  hat  R.  Stoermer1)  das  von  uns  nicht  rein  isolierte 
2, 5-Dimethylcumaron  synthetisiert  und  gibt  für  dasselbe  den  Siede¬ 
punkt  222°  an.  Das  Gemenge  von  Dimethylcumaron  und  Dimethyl- 
hydrocumaron ,  das  wir  in  Händen  hatten,  ging,  wie  schon  erwähnt, 
nicht  einheitlich  über  (220  bis  240°). 

Auch  die  von  Stoermer  gemachte  Beobachtung2),  daß  Methyl¬ 
gruppen  im  Furanring  die  Verharzung  durch  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  erschweren,  ist  durch  unsere  Erfahrung  bestätigt  worden.  ' 

Aufsprengung  des  Hydroc umarons  zu  o-Äthylphenol. 

Alexander  hat  zwar  in  der  bereits  zitierten  Abhandlung3)  mittelst 
Natrium  und  Alkohol  o-Äthylphenol  aus  Cumaron  erhalten,  doch  war 
dabei  das  Hauptprodukt  Hydrocumaron ,  und  bei  der  Anwendung  der 
Methode  auf  das  Dimethylcumaron  war  das  entsprechende  Phenol  nur 
in  verschwindend  kleiner  Menge  zu  konstatieren.  Wir  fanden  in  der 
Anwendung  von  Jodwasserstoff  ein  geeignetes  Mittel  zur  Aufsprengung 
des  Furanringes  im  Hydrocumaron,  doch  waren  leider  die  Versuche,  die 
Methode  auch  beim  Dimethylhydrocumaron  anzuwenden ,  nicht  von  Er¬ 
folg  begleitet. 

Das  zur  Darstellung  des  Hydrocumarons  nötige  Cumaron  verdanken 
wir  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Kraemer,  wofür  ihm  auch  hier 
bestens  gedankt  sei. 

3  g  Hydrocumaron  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodwasser¬ 
stoffsäure  (spez.  Gew.  1,7)  unter  Rückfluß  drei  Stunden  gekocht,  dann 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit 
Bisulfit  und  dann  mit  verdünnter  Bicarbonatlösung  gewaschen,  bis  im 
Waschwasser  kein  Jod  mehr  nachzu weisen  war.  Dann  wurde  der  Äther 
getrocknet  und  abdestilliert.  Er  hinterließ  ein  dunkles  Öl,  das  mit 
Natronlauge  Hydrocumaron  zurückbildete  und  mit  Silbernitrat  sofort  in 
der  Kälte  Jodsilber  ausschied. 

Das  Öl  wurde  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  erst  vor¬ 
sichtig  in  der  Kälte  behandelt,  dann  acht  Stunden  unter  Rückfluß  ge- 

')  Lieb.  Ann.  312,  290.  —  2)  Lieb.  Ann.  312,  240.  —  3)  Ber.  25,  2049 
[1892], 
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kocht,  mit  Wasser  verdünnt,  in  Äther  aufgenommen  und  der  Äther  wie 
oben  gewaschen,  getrocknet  und  abdestilliert.  Das  Testierende  Öl  wurde 
mit  Natronlauge  aufgenommen,  wobei  ein  geringer  Teil  ungelöst  blieb, 
der  durch  Äther  entfernt  wurde;  nach  dem  Ansäuern  wurde  dann  das 
Phenol  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  isoliert.  Siedepunkt  197 
bis  198°  bei  720mm  Druck  (Alexander  202  bis  203°). 

Da  auch  die  Analyse  auf  nicht  vollständige  Reinheit  des  Körpers 
hin  wies : 

0,1181g  Substanz:  0,3358  g  C02,  0,0925  g  HsO. 

CaH10O.  Ber.  C  78,69,  H  8,19, 

Gef.  „  77,56,  „  8,70, 

und  die  Substanzmenge  zu  weiterer  Reinigung  durch  Fraktionierung 
zu  gering  war,  so  wurde  das  Phenylurethan  durch  Behandeln  mit 
der  berechneten  Menge  Phenylcyanat  dargestellt.  Schmelzpunkt  140 
bis  141°  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzol. 

0,1705  g  Substanz:  0,4626  g  C02,  0,0999g  H20.  —  0,1559  g  Substanz: 

0,4244  gCOj,  0,0908  g  H20.  —  0,1786  g  Substanz:  9,3  ccm  N  (10,5°,  720,5  mm). 

C16Hl502N.  Ber.  C  74,69,  H  6,23,  N  5,81. 

Gef.  „  74,31,  74,24,  „  6,51,  6,47,  „  5,94. 

Zur  Kontrolle  wurde  auch  aus  dem  direkt  nach  Alexander  durch 
Reduktion  des  Cumarons  erhaltenen  o- Äthylphenol  das  Phenylurethan 
dargestellt;  dasselbe  stimmte  in  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  mit 
dem  obigen  vollständig  überein. 

Zu  bemerken  ist  noch,  daß  die  Aufspaltung  des  Cumaronringes 
mit  Bromwasserstoff  weniger  glatt  verläuft. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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52.  Über  die  Bildung  von  Nitrosokörpern. 

(Berlin;  Ber.  2,  682  [1869].) 

Die  Bildung  von  Nitrosokörpern  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  stickstoffhaltige  Verbindungen  scheint  wesentlich  von  dem 
Vorkommen  der  Imidogruppe  NH  abzuhängen.  Wirkt  nämlich  sal¬ 
petrige  Säure  auf  Amidosubstanzen,  so  bilden  sich  die  Grieß  scheu 
Diazokörper,  indem  nach  Kekules  Erklärung  der  Sauerstoff  des  NO 
sich  mit  dem  H2  des  NH2  zu  Wasser  verbindet: 

RNH2  -fNO.OH  =  RN.N.OH  +H20. 

Reagiert  dagegen  die  salpetrige  Säure  auf  Imidokörper,  so  scheint  die 
ursprüngliche  Reaktion  immer  darin  zu  bestehen,  daß  das  OH  der  sal¬ 
petrigen  Säure  mit  dem  H  des  NH  Wasser  bildet  und  ein  Nitrosoderivat 
erzeugt  (Heintz,  Lieb.  Ann.  138,  300): 

RNH  +  N0.0H  =  RN. NO  -f  H20. 

Die  wenigen  vorliegenden  Tatsachen  kann  man  nach  dieser  Ansicht 
ohne  Zwang  erklären,  und  es  ergeben  sich  daraus  folgende  Regeln  für 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Imidokörper: 

1.  Nur  diejenigen  Imidosub  stanzen  liefern  Nitroso- 
derivate,  welche  einen  basischen  Charakter  haben.  Succinimid, 
Isatin  liefern  keine,  Diäthylamin,  Diglycolamidsäure ,  Coniin,  Malonyl- 
harnstoff,  Oxindol  geben  dagegen  solche. 

2.  Die  Nitroso gruppe  kann  an  der  Stelle,  wo  sie  ein¬ 
getreten  ist,  das  heißt  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  der 
Imidogruppe  verbleiben,  z.  B.  Nitrosodiäthylamin  und  Nitrosoconiin. 
Es  sind  dies  offenbar  Substanzen  wie  das  gechlorte  Äthylamin,  da  beide 
die  Muttersubstanz  sehr  leicht  regenerieren. 


c2H5 

(C2  Hj 

CI 

N  C2H, 

CI 

Ino 

Hierher  gehört  wahrscheinlich  auch  ein  Derivat  des  Azobenzols, 
welches  man  durch  Behandlung  von  Hydroazobenzol  mit  salpetriger 
Säure  in  alkoholischer  Lösung  erhält.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhält  man  nur  Azobenzol,  arbeitet  man  dagegen  in  der  Kälte  und  ver- 
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dünnt  die  Lösung  durch  Einträgen  von  Eisstücken,  so  scheiden  sich 
schöne,  gelbe  Nadeln  ab,  die  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpuffung 
in  Stickoxyd  und  reines  Azobenzol  zerfallen.  Man  kann  diesen  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aufbewahren  oder  trocknen,  ohne 
daß  er  zum  Teil  schon  in  dieser  Weise  zerfällt;  bei  — 10°  läßt  sich  da¬ 
gegen  ganz  gut  mit  ihm  arbeiten.  Wenn  ich  aus  diesem  Grunde  diese 
Substanz  auch  bis  jetzt  nicht  analysieren  konnte,  so  ist  doch  nach  ihrem 
Zerfallen  kaum  ein  Zweifel  möglich,  daß  sie  ein  Nitrososubstitutions- 
produkt  des  Hydroazobenzols  ist: 

C6  H5 — N — N — C6  H5 

I  I 

NO  NO 

3.  Die  Nitrosogruppe  verläßt  den  Stickstoff  und  wandert 
an  eine  andere  Stelle.  Anders  ist  die  Bildung  des  Nitrosomalonyl- 
harnstoffes  und  besonders  die  der  Nitrosomaionsäure  aus  demselben  kaum 
zu  erklären.  Den  Malonylharnstoff  kann  man  als  eine  doppelte  Imido- 
substanz  ansehen: 

CO  INH  CO  ]N. NO  CO  .  INH 

C302H2  j NH  C302H2/NH  C302H(N0)jNH 

Malonylharnstoff  erste  Phase  zweite  Phase 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Klasse  auch  das  Nitrosooxindol, 
welches  sich  gegen  Reduktionsmittel  ganz  wie  der  Nitrosomalonylharn- 
stoff  verhält. 


4.  Die  Nitrosogruppe  tritt  in  der  ersten  Phase  der 
Reaktion  in  die  Imidogruppe  ein,  und  gibt,  während  sie  ent¬ 
weder  an  Ort  und  Stelle  bleibt  oder  wandert,  Veranlassung 
zur  Entstehung  von  anderen  Verbindungen.  In  diese  Klasse 
von  Substanzen  scheint  das  Nitrosodioxindol  zu  gehören,  welches  gar 
keine  Ähnlichkeit  mit  den  anderen  Nitrosoverbindungen  zeigt  und  wahr¬ 
scheinlich  in  die  Gruppe  des  Azobenzols  zu  stellen  ist.  Sollte  seine 
Konstitution  vielleicht  folgende  sein: 


C.OH 

'll 

C.OH 


C6H4 


Nv 


N/ 


>0 


und  das  hinzutretende  NO  sich  in  der  angedeuteten  Weise  zwischen  N 
und  C  schieben,  so  daß  eine  Art  von  Azoxybenzol  gebildet  würde  ?  Für 
diese  Auffassung  spricht  der  Umstand,  daß  dieser  Körper  sich  unter 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  kohlensaurem 
Kali  bildet,  also  in  alkalischer  Atmosphäre,  welche  bekanntlich  aus  den 
Nitrokörpern  Azosubstanzen  entstehen  läßt.  Das  Azodioxindol  wäre 
demnach: 
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C  .OH 

/|| 

C  .OH 

I 

N 

\ll 

nN 


(isomer  mit  dem  Grieß  sehen  Körper), 


eine  Formel,  welche  die  Entstehung  und  das  Verhalten  dieses  Körpers 
ebenfalls  vollkommen  befriedigend  erklärt.  Der  Grund,  weshalb  aus 
Oxindol  und  Dioxindol  so  verschiedenartige  Produkte  bei  der  Ein¬ 
wirkung  der  salpetrigen  Säure  entstehen,  ist  auch  leicht  einzusehen,  da 
bei  dem  Oxindol  das  NO  ein  benachbartes  CH  in  der  Seitenkette  findet, 
an  welches  es  sein  NO  abgeben  kann,  während  bei  dem  Dioxindol 
dieses  nicht  möglich  ist. 

Man  sieht  endlich  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  ein,  daß 
sich  die  Annahme  einer  NH -Gruppe  in  den  Indigo  Verbindungen  wohl 
mit  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  vereinigen  läßt.  Anderer¬ 
seits  macht  aber  die  isolierte  Stellung  dieser  Körper  eine  genauere 
Untersuchung  durchaus  notwendig  und  ich  beabsichtige  daher,  das 
Studium  derselben  wieder  aufzunehmen. 


72.  Mit  H.  Caro:  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Dimethylanilin. 

(Straßburg;  Ber.  7,  809  [1874].) 

Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Aminbasen  war 
bisher  folgendes  bekannt: 

1.  Die  primären  Basen  der  Fettgruppe  liefern  die  entsprechenden 
Hydroxylderivate,  die  der  aromatischen  Diazokörper  oder  Abkömmlinge 
derselben ; 

2.  die  sekundären  Basen  der  Fettgruppe  geben  Nitrosoderivate, 
in  denen  die  Nitrosogruppe  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  steht;  von 
den  sekundären  Basen  der  Benzolreihe  hat  Grieß1)  vor  kurzem  beim 
Äthylanilin  die  Bildung  des  entsprechenden  Nitrosoäthylanilins  kennen 
gelehrt ; 

3.  die  tertiären  Basen  der  Fettreihe  geben  keine  Verbindung, 
wenigstens  üben  salzsaures  Triäthylamin  und  salpetrigsaures  Kali  in  der 
Kälte  keine  Wirkung  aufeinander  aus,  in  der  Wärme  entsteht  Nitroso- 
diäthylamin 2). 

Man  hätte  hiernach  erwarten  können,  daß  salpetrige  Säure  auf 
Dimethylanilin  entweder  nicht  oder  unter  Bildung  von  Nitrosomethyl- 


‘)  Ber.  7,  218.  —  s)  Jahresber.  1866,  415. 
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anilin  wirken  würde,  und  es  mußte  daher  die  Beobachtung,  welche  der 
Eine  von  uns  (C.)  übrigens  schon  vor  längerer  Zeit  gemacht  hat,  sehr 
auffallen,  daß  Dimethylanilin,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  eine  sehr 
schöne  und  beständige  Verbindung  von  basischem  Charakter  liefert. 

Eine  Mischung  von  Dimethylanilin,  salpetrigsaurem  Amyläther, 
Alkohol  und  Salzsäure  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von 
gelben  Nadeln,  welche  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ohne  erheblichen 
Verlust  ausgewaschen  werden  können.  In  heißem,  mit  Salzsäure  ver¬ 
setztem  Alkohol  gelöst,  kristallisiert  die  Substanz  beim  Erkalten  in 
schönen,  gelben,  kurzen  Nadeln  aus,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
CsHnN2OCl  führte.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper  plötzlich, 
aber  ohne  Verpuffung,  in  Wasser  ist  er  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich, 
Alkalien  scheiden  aus  der  Lösung  grüne  Blättchen  ab,  die  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  großen,  prachtvoll  grün  gefärbten  Blättern  aus¬ 
kristallisieren  und  kein  Chlor  enthalten.  Es  ist  dies  nach  den  Analysen 
das  Nitrosodimethylanilin,  CcH4N(CH3)2NO,  und  der  ursprüngliche 
Körper  das  salzsaure  Salz  dieser  Base. 

Die  Entstehung  desselben  erklärt  sich  leicht  nach  folgender  Gleichung: 

C6H5N(CH3)2HC1  +  N02H  =  C6H4(N0)N(CH3)2HC1  +  H20. 

Die  Gegenwart  der  Nitrosogruppe  läßt  sich  in  dieser  Substanz 
leicht  durch  die  Liebermannsche  Reaktion  nachweisen.  Erhitzt 
man  nämlich  das  salzsaure  Salz  mit  Phenol,  so  erhält  man  eine  pracht¬ 
voll  blau  gelöste  Masse,  die  sich  in  Kali  mit  indigoblauer  Farbe  löst. 
Auf  Zusatz  von  Zinkstaub  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  beinahe  augen¬ 
blicklich,  die  Farbe  erscheint  aber  bei  Zutritt  der  Luft  sofort  wieder, 
genau  so  wie  sich  der  von  Lieber  mann  durch  Behandlung  des  Phenols 
mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhaltene  Körper  verhält. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosodimethylanilin  sehr  leicht 
reduziert,  es  entsteht  dabei  eine  farblose,  vom  Dimethylanilin  ver¬ 
schiedene  Base,  deren  salzsaures  Salz  kristallisiert. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  der  Alkalien.  Trägt 
man  das  salzsaure  Nitrosodimethylanilin  in  kochende,  verdünnte  Natron¬ 
lauge  ein,  so  löst  sich  die  zuerst  in  Öltropfen  abgeschiedene  Base  in 
kurzer  Zeit  auf,  die  dunkel  grüngelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  in 
Rotgelb  über,  und  es  entwickelt  sich  ein  intensiver  Geruch  nach  methy- 
liertem  Ammoniak.  Um  die  hierbei  entstehende  Verbindung  von  saurem 
Charakter  zu  erhalten,  kühlt  man  die  Flüssigkeit  stark  ab,  versetzt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahiert  mit  Äther.  Beim  Verdunsten 
dei  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große,  flache  Prismen  von  bräun¬ 
licher  Farbe  und  starkem  Glanze  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
CeH5N02  =  C6H4(N  0)011  besitzen  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
das  so  lange  gesuchte  Nitrosophenol  sind.  Erwärmt  man  diesen  Körper 
mit  Essigsäureanhydrid  einige  Zeit  auf  100°,  so  erhält  man  eine  durch 
ihre  Kiistallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Substanz,  die  sich  aus  der 
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Benzollösung  in  großen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln  ausscheidet, 
den  Acetyläther  des  Nitrosophenols,  C6H4(NO)  .  0  .  C2H30. 

Das  Nitrosophenol  ist  in  Wasser  löslich,  auf  Zusatz  von  Alkali 
entsteht  eine  rotgelbe  Färbung,  in  alkalischer  Lösung  ist  es  beständig, 
in  saurer  sehr  leicht  veränderlich.  Konzentrierte  Salzsäure  wirkt  bei 
gelindem  Erwärmen  so  heftig  ein,  daß  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen 
gerät.  Äther  extrahiert  daraus  eine  nach  dem  Verdunsten  desselben 
kristallisierende  Masse,  die  nach  Chlorphenol  riecht  und  eine  in  schönen, 
farblosen  Blättchen  sublimierende  Substanz  enthält.  Zinn  und  Salzsäure 
entfärben  die  braune  Lösung  der  Substanz  sehr  leicht.  Verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Nitrosophenol  beim  Erwärmen  unter  Ent¬ 
wickelung  eines  Geruches  nach  Chinon,  wahrscheinlich  steht  daher  die 
Nitrosogruppe  in  der  Hydrochinonstellung,  entsprechend  der  Stellung 
der  Nitrogruppe  in  dem  farblosen  Isonitrophenol.  Hierfür  spricht  auch 
das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Salpetersäure.  Die  im  ersten 
Momente  braungelbe  Lösung  wird  nämlich  ohne  Erwärmen  in  wenig 
Augenblicken  farblos  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali  schön  gelb 
(Bildung  von  Isonitrophenol?).  Nitrosophenol  kann  also  hei  Gegenwart 
von  Salpetersäure  nicht  existieren,  und  es  erklärt  sich  dadurch  der 
eigentümliche  Umstand,  daß  salpetrigsäurehaltige  Salpetersäure  mit 
Phenol  nicht  Nitrosophenol  liefert. 

Die  Gleichung,  nach  der  das  Nitrosophenol  entsteht,  ist  aller  Wahr¬ 
scheinlichkeit  nach  folgende : 

C6H4(N[CH3]2)(NO)  +  h2o  =  C6H4(NO)(OH)  +  N(CH3)2H 

und  entspricht  dem  Vorgänge  hei  der  Zersetzung  der  Chrysanissäure 
durch  Alkalien. 


73.  Mit  Heinrich  Caro:  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Dimethylanilin  und  über  Nitrosophenol. 

(Zweite  Mitteilung.) 

(Straßburg;  Ber.  7,  963  [1874].) 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  bringt  man 
zweckmäßig  50  Tie.  Dimethylanilin,  100  Tie.  konzentrierte  Salzsäure 
und  750  Tie.  eines  Gemisches  von  1  Vol.  Salzsäure  mit  2  Vol.  Alkohol 
zusammen,  kühlt  stark  mit  Eis  ab  und  setzt  dann  100  Tie.  salpetrig¬ 
saures  Amyl  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  von 
gelben  Nadeln,  welche  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen;  nimmt  die 
Menge  derselben  nicht  mehr  zu,  so  bringt  man  sie  auf  ein  Luftpumpen¬ 
filter  und  wäscht  mit  Äther-Alkohol  aus. 

Man  erhält  so  ohne  weiteres,  und  zwar  so  gut  wie  quantitativ, 
reines,  salzsaures  •Nitrosodimethylanilin  in  Gestalt  kleiner,  Schwefel- 
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gelber  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  177°  und  scheint  sioh  dabei  zu  zer¬ 
setzen. 

Rührt  man  die  salzsaure  Base  mit  Wasser  an  und  setzt  kohlen¬ 
saures  Kali  hinzu,  so  scheidet  sich  die  reine  Base  in  grünen  Blättern 
ab.  Zur  Isolierung  derselben  extrahiert  man  mit  Äther  und  verdunstet 
diesen,  das  Nitrosodimethylanilin  bleibt  dann  in  großen,  grünen  Blättern 
zurück,  die  bei  92°  schmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  sind. 

Die  anderen  Salze  lassen  sich  mit  der  freien  Base  sehr  leicht 
bereiten,  setzt  man  z.  B.  zu  einer  ätherischen  Lösung  derselben  Sal¬ 
petersäure  oder  Schwefelsäure,  so  fallen  die  betreffenden  Salze  in  feinen, 
gelben  Nadeln  nieder. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  das  Nitrosodimethylanilin 
quantitativ  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  nach  der  schon  mit¬ 
geteilten  Gleichung: 

C6H4(N0)N(CH3)2  +  H20  =  C6H4(NO)OH  +  N(CH3)2H 
gespalten. 

Man  verfährt  zweckmäßig  so,  daß  man  90  Tie.  Wasser  mit  10  Tin. 
Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,25  in  einem  mit  Kühler  versehenen 
Kolben  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  unter  Lüftung  des  Stopfens  2  Tie. 
der  salzsauren  Base  in  kleinen  Portionen  einträgt,  indem  man  immer 
wartet,  bis  die  in  Oltropfen  ausgeschiedene  Base  sich  zum  größten  Teil 
gelöst  hat.  Das  Kochen  wird  fortgesetzt,  bis  die  dunkel  grüngelbe  Farbe 
ganz  verschwunden  und  in  Rotgelb  übergegangen  ist,  was  nach  kurzer 
Zeit  stattfindet.  Während  des  Kochens  geht  der  größte  Teil  des  ge¬ 
bildeten  Dimethylamins  mit  den  Wasserdämpfen  über,  man  legt  deshalb 
Salzsäure  vor.  Zur  Reinigung  des  Dimethylamins  braucht  das  bo  er¬ 
haltene  salzsaure  Salz  nur  durch  Kali  zersetzt  zu  werden.  Obgleich 
aus  der  Natur  der  Reaktion  hervorgeht,  daß  das  Dimethylamin  rein 
sein  muß,  oder  höchstens  durch  auf  sekundärem  Wege  entstehendes 
Ammoniak  verunreinigt  sein  könnte,  wurden  doch  die  üblichen  Kontroll- 
versuche  gemacht.  Die  wasserfreie  Base  mischt  sich  ohne  Abscheidung 
einer  Spur  von  einem  festen  Körper  mit  Oxaläther,  das  Produkt  löst 
sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  und  siedet  bei  250  bis  260°,  ist 
also  Dimethyloxaminsäureäthyläther.  Die  daraus  abgeschiedene  Base 
gibt  prachtvolle,  lange  Prismen  des  Platinsalmiaks  des  Dimethylamins 
vom  richtigen  Platingehalt. 

Man  kann  sich  auf  diese  Weise  das  Dimethylamin  leicht  pfund¬ 
weise  in  absoluter  Reinheit  verschaffen,  da  die  Operation  in  jedem  Maß¬ 
stabe  ausgeführt  werden  kann. 

Um  das  Nitrosophenol  zu  gewinnen,  kühlt  man  die  zurückgebliebene 
llüssigkeit.  stark  ab,  säuert  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an, 
extrahiert  mit  Äther  und  destilliert  die  dunkelgrüne  Lösung  beinahe 
vollständig  ab.  Es  scheidet  sich  dabei  noch  in  der  Wärme  das  Nitroso¬ 
phenol  als  braune,  blätterige  Kristallmasse  ab,  die»  von  der  geringen 
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Menge  der  ätherischen  Mutterlauge  getrennt  wird.  Beim  langsamen 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  großen,  braunen.. 
Blättern  ab,  welche  Herr  Dr.  0.  Hintze  gemessen  hat.  Wir  verdanken 
seiner  Güte  folgende  Mitteilungen  darüber: 

„Kristallsystem :  Rhombisch. 

Achsenverhältnis:  Brachydiagonale  (a) 

zu  Makrodiagonale  (h) 
zu  Vertikale  ( c ). 
a:b:c  =  0,592  64:1  :  2, 4691. 

Beobachtete  Flächen: 

p  =  oo  P  =  (a  :  b  :  oo  c) 

0  =  P  =  (a:b:  c) 

C  =  0  P  =  (oo  a  :  oo  b  :  c) 
b  =  ooPoo  —  (oo a:b:  oo c) 
p:p  =  118°41'40" 

0  :  0  =  120°  5' 40". 

Die  Kristalle,  von  bräunlicher  F arbe  und  ziemlich  durchsichtig,  sind  nach 
der  Basis  c  dünn  tafelartig  ausgebildet  und  fast  immer  zu  Zwillingen 
nach  dem  Prisma  p  verwachsen.“ 

Das  Nitrosophenol  schmilzt  nicht  unzersetzt,  zwischen  120  und 
130°  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  schwacher  Verpuffung.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich,  in  verdünnter  Natronlauge  leicht  löslich,  aus  letzterer 
fällen  Säuren  das  Nitrosophenol  als  hellbräunlichen  Niederschlag,  kon¬ 
zentrierte  Natronlauge  dagegen  das  Natronsalz  in  rotbraunen  Nadeln. 

Das  Nitrosophenol  geht  durch  Oxydation  in  Isonit ro- 
phenol,  durch  Reduktion  in  Amidophenol  über. 

Übergießt  man  Nitrosophenol  mit  wenig  konzentrierter  Salpeter¬ 
säure  unter  starker  Abkühlung,  so  löst  es  sich  im  ersten  Moment  mit 
rotbrauner  Farbe;  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  aber  sofort  wieder  und 
erstarrt  unter  Ausstoßung  von  roten  Dämpfen  zu  einem  Brei  von  farb¬ 
losen  Nadeln,  die  aus  absolut  reinem  Isonitrophenol  bestehen.  Das 
Nitrophenol  löst  sich  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  und  scheidet  sich  daraus  zuerst  in  Öltropfen  aus,  die  zu 
einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarren,  während  sich  in  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  lange,  spinnengewebeartige,  farblose 
Nadeln  bilden,  kurz  ganz  das  Verhalten  des  Isonitrophenols.  Der  Stick¬ 
stoffgehalt  ist  berechnet  10  Proz.,  gefunden  9,8  Proz.,  der  Schmelz¬ 
punkt,  wie  gefordert,  114°.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  goldgelber 
Farbe  und  scheidet  auf  Zusatz  einer  größeren  Menge  das  Kalisalz  in 
gelben  Nadeln  ab. 

Bei  der  beschriebenen  Bildung  des  Isonitrophenols  kann  man 
zweifelhaft  sein,  ob  die  Salpetersäure  die  Nitrosogruppe  verdrängt,  oder 
ob  sie  dieselbe  zur  Nitrogruppe  oxydiert.  Bei  der  folgenden  Reaktion 
findet  aber  unzweifelhaft  ein  Übergang  der  Nitroso-  in  die  Nitrogruppe 
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statt.  Trägt  man  in  eine  kochende  Lösung  von  Nitrosophenol  in  Kali¬ 
lauge  eine  wässerige  Lösung  von  Ferricyankalium  ein,  so  geht  nach 
hinreichendem  Zusatz  die  rotbraune  Farbe  in  Gelb  über.  Extrahiert 
man  nun  die-  verdünnte  und  nach  dem  Abkühlen  mit  Schwefelsäure  an¬ 
gesäuerte  Flüssigkeit  mit  Äther,  so  erhält  man  eine  reichliche  Quantität 
von  Isonitrophenol  mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften. 

Nitrosophenol  wird  andererseits  durch  Zinn  und  Salzsäure  sehr 
leicht  in  Amidophenol  übergeführt.  Übergießt  man  Nitrosophenol  und 
granuliertes  Zinn  mit  Wasser  und  setzt  dann  ein  wenig  Salzsäure  hinzu, 
so  wird  es  beim  Umschütteln  ohne  jede  Gasentwickelung  unter  starker 
Erwärmung  zu  Amidophenol  reduziert.  Um  die  Reaktion  ganz  zu  Ende 
zu  führen,  setzt  man  zuletzt  mehr  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  kurze 
Zeit  bis  zum  Kochen,  entfernt  dann  das  Zinn  auf  die  übliche  Weise  und 
erhält  so  große,  farblose  Kristalle  von  salzsaurem  Isoamidophenol.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  fällt  kohlensaures  Kali  das  Amidophenol  in  farb¬ 
losen,  glänzenden,  kleinen  Kristallen,  die  sich  sehr  schnell  bräunen. 

Das  Nitrosophenol  verhält  sich  also  genau  so,  wie  die  einzigen  mit 
Sicherheit  bekannten  Nitrosoverbindungen,  in  denen  NO  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist,  nämlich  wie  die  von  dem  Einen  von  uns  beschriebene 
Violursäure  und  Nitrosomaionsäure.  In  der  Tat  geht  die  Violursäure 
(Nitrosomalonylharnstoff)  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Dilitur- 
säure  (Nitromalonylliarnstoff)  und  durch  Reduktion  in  Uramil  (Amido- 
malonylharnstoff)  über. 

Außer  diesen  beiden  typischen  Reaktionen  gibt  das  Nitrosophenol 
noch  Veranlassung  zu  vielen  anderen  interessanten  Erscheinungen.  Am 
auffallendsten  ist  sein  Verhalten  gegen  Phenol.  Löst  man  es  im  Übei’- 
schuß  von  letzterem  auf  und  bringt  dann  wenig  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  hinzu,  so  färbt  sich  die  Masse  schön  dunkel  kirschrot  und  gibt  dann, 
mit  Wasser  und  Kalilauge  versetzt,  eine  prachtvoll  blaue  Flüssigkeit: 
die  Liebermannsche  Reaktion.  Auf  diesem  Wege  wird  es  unzweifel¬ 
haft  gelingen,  die  schönen,  von  Liebermann  entdeckten  Farbstoffe  auf¬ 
zuklären,  für  jetzt  sei  nur  bemerkt,  daß  die  Reaktion  höchst  wahrschein¬ 
lich  so  vor  sich  geht: 


N<0 


CfiIL  OH 


+  c6H5(OH) 


/C6  H4(0H) 
nAlh4(0H) 
M)H 


Der  so  entstandene  farblose  Körper  gibt  dann  vermutlich  durch  Oxy¬ 
dation  oder  weitere  Kondensation  den  Farbstoff.  Weselskys  Diazo- 
resorcin  entsteht  offenbar  in  ähnlicher  Weise  aus  Nitrosoresorcin  und 
Resorcin : 


2C6H3(NO)(OH)2  -f  C6H4(OH)2  =  C18N2H1206  -j-  2H20. 

Auch  die  Bildung  des  Amidoazobenzols  aus  Diazoamidobenzol  läßt  sich 
leicht  durch  das  Auftreten  eines  Nitrososubstitutionsproduktes  erklären, 
wenn  man  annimmt,  daß  das  Diazobenzol  sich  in  das  isomere  Nitroso- 
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anilin  umlagert,  welches  dem  oben  beschriebenen  dimethylierten  Nitroso- 
anilin  entspricht,  und  nachher  auf  das  vorhandene  Anilin  einwirkt.  Dem 
Stande  unserer  Kenntnisse  entsprechen  folgende  Formeln : 

CfiH6N.N(OH)  =  C6H4(NH2)(NO), 
C6H4(NH2)(NO)  +  C6H5(NH2)  =  C6H4(NH2)NNC6H5  +  H2  0. 

In  der  vorigen  Mitteilung  haben  wir  gesagt:  „Nitrosophenol  kann 
also  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nicht  existieren,  und  es  erklärt 
sich  dadurch  der  eigentümliche  Umstand,  daß  salpetrigsäurehaltige  Sal¬ 
petersäure  mit  Phenol  nicht  Nitrosophenol  liefert.“  Dem  ist  jetzt  noch 
hinzuzufügen:  „Nitrosophenol  kann  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren 
auch  nicht  neben  Phenol  existieren“,  um  die  Bedingungen  zu  erhalten, 
unter  denen  Nitrosophenol  direkt  mit  Phenol  und  salpetriger  Säure 
dargestellt  werden  kann. 

In  der  Tat  gelingt  es  nach  folgender  Vorschrift  leicht,  aus  Phenol 
Nitrosophenol  zu  machen  und  zwar  so  gut  wie  quantitativ,  wenn  man 
die  notwendigen  Verluste  berücksichtigt. 

5  Tie.  Phenol  und  20  Tie.  salpetrigsaures  Kali  werden  in  1000  Tin. 
Wasser  gelöst,  mit  Eiswasser  möglichst  ahgekühlt  und  mit  10  bis 
12  Tin.  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  verdünnter  gewöhnlicher 
Essigsäure  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  versetzt.  Nach  12- 
bis  16  stündigem  Stehen  filtriert  man  die  braune  Flüssigkeit  von  einer 
geringen  Menge  ausgeschiedener  Harztröpfchen  ab  und  extrahiert  mit 
Äther.  Die  dunkel  grüngelbe  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Ver¬ 
dunsten  reichliche  Mengen  von  Nitrosophenol.  Würde  man  den  Äther 
abdestillieren ,  so  könnte  noch  unzersetzt  vorhandenes  Phenol  und  vom 
Äther  auf  genommene  salpetrige  Säure  zersetzend  einwirken,  wie  oben 
angegeben  ist,  und  dies  ist  offenbar  auch  der  Grund  gewesen,  weshalb 
frühere  Versuche  verschiedener  Experimentatoren  kein  Resultat  gegeben 
haben.  Es  wurde  daher  der  ätherische  Auszug  mit  konzentrierter 
Natronlauge  geschüttelt,  die  breiartige,  rotbraune  Nadeln  enthaltende 
Masse  auf  Tonplatten  gebracht  und  darauf  gelassen,  bis  alle  Flüssigkeit 
eingesaugt  war.  Etwa  vorhandenes  Phenol,  salpetrige  und  Salpetersäure 
werden  auf  diese  Weise  entfernt,  und  es  hinterbleibt  beinahe  reines 
Nitrosophenolnatrium.  Das  Natronsalz  wird  darauf  in  W asser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  das  Nitrosophenol  ausgefällt  und  etwas  ausgewaschen. 
Der  Niederschlag  wird  in  heißem  Wasser  schnell  gelöst,  die  Flüssigkeit 
abfiltriert,  erkaltet  und  mit  Äther  extrahiert.  Beim  Abdestillieren  des¬ 
selben  hinterbleibt  eine  reichliche  Menge  von  reinem  Nitrosophenol. 

Die  Vorgänge,  welche  bei  der  Einwirkung  konzentrierter  Salpeter¬ 
säure  auf  Phenol  in  der  Kälte  stattfinden,  erklären  sich  jetzt  auch  voll¬ 
ständig.  Bekanntlich  entstehen  dabei  drei  Produkte :  flüchtiges  Nitro- 
phenol,  Isonitrophenol  und  harzartige  Materien,  welche  von  kochendei 
Salpetersäure  schließlich  in  Pikrinsäure  übergeführt  werden  können. 
Nach  dem  Obigen  ist  es  wahrscheinlich,  und  es  soll  durch  den  \  ersuch 
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kontrolliert  werden,  daß  salpetrigsäurefreie  Salpetersäure  nur  flüchtiges 
Nitrophenol  liefert,  während  die  salpetrige  Säure  Nitrosophenol,  das  der 
Hydrochinonstellung  entpricht,  erzeugt.  Dieses  Nitrosophenol  wird 
einerseits  von  Salpetersäure  in  Isonitrophenol  umgewandelt,  andererseits 
gibt  es  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  noch  unzersetztem  Phenol 
harzartige,  braune  Substanzen,  die  vermutlich  mit  den  Lieb  ermann  sehen 
Farbstoffen  in  Zusammenhang  stehen. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  das  Nitrosophenol  einer  gründlichen 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  beabsichtigen  auch  die  Nitroso- 
derivate  der  anderen  Phenole  darzustellen. 


83.  Nitrosobenzol  und  Nitrosonaphtalin. 

(Straßburg;  Ber.  7,  1638  [1874].) 

Die  Entdeckung  einer  größeren  Anzahl  aromatischer  Nitrosoverbin¬ 
dungen  (es  werden  augenblicklich  in  dem  hiesigen  Laboratorium  Nitroso- 
dimethylanilin,  Nitrosophenol,  Nitrosonaphtol  und  Nitrosoresorcin  unter¬ 
sucht)  hat  die  Existenz  der  einfachsten  Glieder  dieser  Gruppe ,  des 
Nitrosobenzols  und  des  Nitrosonaphtalins,  in  hohem  Grade  wahrscheinlich 
gemacht.  Obgleich  es  mir  nun  beim  ersten  Anlaufe  nicht  gelungen  ist, 
das  Nitrosobenzol  zu  isolieren  und  das  Nitrosonaphtalin  im  Zustande 
vollständiger  Reinheit  darzustellen,  habe  ich  mich  doch  zu  einer  vor¬ 
läufigen  Mitteilung  der  unfertigen  Untersuchung  entschlossen,  weil  ich 
glaube,  daß  schon  die  Nachricht  von  der  Existenz  dieser  Verbindungen 
für  viele  von  Interesse  sein  wird. 

Das  Nitrosobenzol  kann  nicht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Benzol  dargestellt  werden,  weil  diese  Körper  nicht  aufeinander 
reagieren;  auch  die  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
ohne  Nutzen,  weil  sich  dabei  Sulfosäuren  bilden.  Man  hat  daher  schon 
mehrfach  zu  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Stickoxyds  seine 
Zuflucht  genommen,  jedoch  ohne  ein  besseres  Resultat  zu  erzielen. 

Das  Gelingen  dieses  Versuchs  setzt  voraus,  daß  das  Nitrosobenzol 
weder  von  Brom,  noch  von  Bromwasserstoff  angegriffen  wird,  eine  An¬ 
nahme  ,  die  mir  nach  den  sonstigen  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der 
Nitrosokörper  ziemlich  unwahrscheinlich  erschien.  In  der  Tat  konnte 
ich  durch  Einwirkenlassen  von  NO  Br  auf  Benzol  ebensowenig  wie 
frühere  Forscher  Nitrosobenzol  darstellen,  machte  dabei  aber  eine  Beob¬ 
achtung,  die  auf  den  richtigen  Weg  geführt  hat.  NO  Br  wirkt  auf 
Benzol  nur  sehr  langsam  ein,  in  der  Wärme  schneller,  unter  Bildung 
von  Brombenzol,  ebenso  im  Sonnenlicht,  wobei  eine  starke  NO-Ent- 
wickelung,  vermutlich  auf  Dissoziation  beruhend,  stattfindet;  operiert 
man  aber  in  der  Kälte  und  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe,  so  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  nach  dem  Verdunsten  des  Broms  ein  starker,  senföl- 
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artiger  Geruch  auftritt,  der  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet,  um 
dem  des  Brombenzols  Platz  zu  machen.  Infolge  dieser  Beobachtung 
wurden  Bedingungen  gewählt,  unter  denen  weder  Br  noch  BrH  auf- 
treten  können. 


Nitrosobenzol. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  NO  Br  in  Benzol  in  eine  Lösung  von 
Quecksilberphenyl  in  Benzol,  im  Yerhältnis  von  je  einem  Molekül,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von  farblosen  Kristallen 
—  wahrscheinlich  Quecksilberphenylbromür  —  grün  und  nimmt  den 
oben  erwähnten  senfölartigen  Geruch  an.  Die  abfiltrierte  Lösung  gab 
nach  dem  Überdestillieren  mit  Wasserdampf  eine  schön  grüne  Flüssig¬ 
keit  von  scharfem  Geruch,  aus  der  die  grüne  Substanz  aber  nicht  isoliert 
werden  konnte,  weil  ein  Teil  mit  dem  Benzol  überdestilliert,  während 
der  Rest  sich  zu  zersetzen  scheint. 

Die  grüne  Flüssigkeit  zeigte  nun  folgende  Reaktionen. 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  bildet  sich  Anilin.  Erwärmt  man  mit  essig¬ 
saurem  Anilin  kurze  Zeit  gelinde,  so  tritt  rotgelbe  Färbung  ein,  und  man 
erhält  verhältnismäßig  beträchtliche  Mengen  von  Azobenzol.  Verdünnte 
Alkalien  zerstören  die  grüne  Farbe  und  den  Geruch  nicht,  konzentrierte 
Salzsäure  zersetzt  den  Körper  unter  gelbroter,  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  unter  intensiv  rotvioletter  Färbung.  Aus  der  Bildung  des  Anilins 
und  des  Azobenzols,  welche  folgenden  Gleichungen  entspricht : 

C6H6(NO)  4-  2H2  =  C6H5(NH2)  -f  H20, 

C6H5(NO)  -f-  (NH2)C6H6  =  c6h5nnc6h5  +  H20, 

geht  allein  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  in  der  grünen 
Flüssigkeit  Nitrosobenzol  enthalten  ist,  welches  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  sein  kann: 

Hg(C6H5)2  +  NOBr  =  Hg(C6H5)Br  +  C6H5(NO). 

Daß  das  als  Lösungsmittel  dienende  Benzol  hierbei  keine  Rolle  ge¬ 
spielt  hat,  wurde  dadurch  konstatiert,  daß  die  beschriebenen  Vorgänge 
ebenso  bei  Anwendung  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  statt¬ 
finden.  Auch  das  Brom  ist  unwesentlich,  wie  daraus  hervorgeht,  daß 
NO  CI  auf  Quecksilberphenyl  genau  ebenso  ein  wirkt.  Zu  diesen  Ver¬ 
suchen  eignet  sich  die  Verbindung  SnCl4  -j*  2N0C1  vorzüglich,  welche 
sich  bekanntlich  mit  der  größten  Leichtigkeit  durch  Überleiten  der 
Dämpfe  von  Königswasser  über  Zinnchlorid  in  großen,  gelben  Kristallen 
darstellen  läßt.  Dieser  Körper  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  und  ähnlichen  Lösungsmitteln,  allerdings 
nur  in  geringer  Menge.  Um  damit  Nitrosobenzol  darzustellen ,  gibt 
man  eine  Auflösung  desselben  zu  einer  Lösung  von  Quecksilberphenyl, 
bis  ein  weiterer  Zusatz  die  entstandene  grüne  Farbe  in  Braun  umändert. 
Die  Wirkung  ist  glatter  als  die  des  NOBr;  indessen  geht  dabei  ein 
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Teil  des  Quecksilberphenyls  verloren,  da  das  in  der  Verbindung  ent¬ 
haltene  Zinnchlorid  ebenfalls  auf  diesen  Körper  einwirkt. 

Nitro  sonaph  talin. 

Zur  Darstellung  des  Nitrosonaphtalins  wurde  Quecksilbernaphtyl 
in  50  Tin.  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  gelöst  und  nach  dem  Ab¬ 
kühlen  mit  einem  bei  — 20°  mit  NO  gesättigten  Gemisch  von  Brom  mit 
Schwefelkohlenstoff  versetzt,  und  zwar  in  einem  folgender  Gleichung  ent¬ 
sprechenden  Verhältnis: 

Hg(C10H7)2  +  NOBr  =  HgC10H7Br  +  C10H7(NO). 

Die  braune  Farbe  des  NOBr  geht  dabei  sogleich  in  eine  bräunlich¬ 
grüne  über,  und  nach  dem  Abdestillieren  des  größten  Teils  des  Schwefel¬ 
kohlenstoffs  scheidet  sich  eine  große  Menge  von  Kristallen  —  vermutlich 
C10H7HgBr  —  ab.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  gelbe,  schnell  rotbraun  werdende  Warzen,  die  von 
einem  wahrscheinlich  aus  C10H7Br  bestehenden  Öle  abgepreßt,  mit  Äther 
gewaschen  und  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurden.  Die  so  erhaltenen 
braunen,  zu  Warzen  vereinigten  Kristalle  enthalten  noch  eine  beträcht¬ 
liche  Menge  von  Quecksilberverbindungen  und  wurden,  um  sie  davon 
zu  befreien,  in  sehr  wenig  heißem  Benzol  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Ligroin  versetzt,  bis  nichts  mehr  gefällt  wurde.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit 
hinterließ  beim  Verdunsten  gelbe,  an  der  Luft  sich  schnell  rot  färbende 
Warzen,  die  kein  Quecksilber  enthielten.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen:  C  78,3  Proz. ,  berechnet  76,4;  H  5,7  Proz. ,  berechnet  4,5; 
N  8,18  Proz.,  berechnet  8,9,  welche,  wie  man  sieht,  auf  eine  Verun¬ 
reinigung  mit  einem  wasserstoffreichen  Kohlenwasserstoff,  vielleicht  mit 
festgehaltenem  Ligroin,  deuten,  indessen,  zusammengehalten  mit  den 
Eigenschaften,  keinen  Zweifel  aufkommen  lassen,  daß  der  Körper  Nitroso- 
naphtalin  ist.  Die  Substanz  schmilzt  bei  84°,  zersetzt  sich  bei  etwa 
134°  unter  starker  Gasentwickelung  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasser¬ 
dämpfen  unter  Verbreitung  eines  scharfen  Geruches,  der  dem  des  Nitroso- 
benzols  täuschend  ähnlich  ist  und  auch  an  den  Geruch  des  sich  mit 
V  asserdämpfen  verflüchtigenden  Nitrosodimethylanilins  erinnert.  Mit 
Anilin  verbindet  sich  das  Nitrosonaphtalin  sofort  zu  einer  roten  Sub¬ 
stanz,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  kirschroter  Farbe, 
von  Alkalien  und  Säuren  wird  es  beim  Erwärmen  zersetzt,  in  Phenol 
gelöst,  gibt  es  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung,  kurz 
lauter  Erscheinungen ,  welche  auf  ein  Nitrosoderivat  deuten.  Ich  bin 
mit  der  weiteren  Verfolgung  des  Gegenstandes  beschäftigt  und  hoffe, 
bald  genauere  Angaben  über  diese  merkwürdigen  Körper  machen  zu 
können. 
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89  bis  95  u.  97  bis  99a.  Untersuchungen  über  die  aroma¬ 
tischen  Nitrososubstitutionsprodukte. 

(Straßburg;  Ber.  8,  614  [1875].) 

I. 

89.  Übey  aromatische  Nitrososubstitutionsprodukte. 

Im  folgenden  sind  die  Resultate  niedergelegt,  welche  im  hiesigen 
Laboratorium  während  des  vergangenen  Winters  bei  der  weiteren  Ver¬ 
folgung  der  von  Caro  und  mir1)  begonnenen  Untersuchung  der  Nitroso- 
substanzen  aus  der  aromatischen  Gruppe  erzielt  worden  sind.  Die  in 
Angriff  genommenen  Nitrosoderivate  des  Dimethyl-  und  Diäthylanilins, 
des  Phenols,  Naphtols  und  des  Resorcins  können  sämtlich  durch  direkte 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  erhalten  werden.  Die  Nitrosogruppe 
tritt  in  der  Regel  nur  einmal  ein,  beim  Resorcin  dagegen  zweimal.  Alle 
Körper  aus  dieser  Gruppe  zeigen  das  a.  a.  0.  als  typisch  bezeichnete 
Verhalten,  durch  Oxydation  in  Nitro-,  durch  Reduktion  in  Amido- 
substanzen  überzugehen.  Sie  sind  sehr  reaktionsfähig,  im  reinen  Zustande 
aber  vollkommen  beständig.  Ihr  Verhalten  ist  nicht  so  gleichförmig 
wie  das  der  Nitrokörper;  das  Binitrosoresorcin  steht  ziemlich  isoliert 
da,  aber  auch  die  übrigen  sind  untereinander  in  vielen  Punkten  ver¬ 
schieden.  So  ist  z.  B.  das  Nitrosophenol  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  tiefgreifende  Zersetzungen  erfährt,  während  das 
Nitros onaphtol  und  das  Nitrosodimethylanilin  verhältnismäßig  beständige 
Verbindungen  sind. 

Die  Nitrosoderivate  des  Dimethylanilins,  des  Phenols  und  Naphtols 
geben  mit  den  aromatischen  Basen  und  Phenolen  molekulare  Verbin¬ 
dungen,  welche  durch  Schönheit  der  Farbe  und  Kristallisationsfähigkeit 
auffallen  und  in  ihrem  Verhalten  den  Pikrinsäureverbindungen  der 
Kohlenwasserstoffe  gleichen. 

Besonderes  Interesse  verdient  ferner  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  Nitrosophenol  und  das  Verhalten  der  Nitrosoderivate  gegen  aroma¬ 
tische  Basen.  Über  diese  Punkte  soll  nächstens  eingehender  berichtet 
werden. 


II. 

90.  Über  das  Nitrosonaphtalin. 

Das  Studium  des  Nitrosobenzols  und  des  Nitrosonaphtalins  ist  nicht 
weitergeführt,  jedoch  ist  es  gelungen,  den  letzteren  Körper  im  Zustande 
völliger  Reinheit  darzustellen.  Das  nach  der  mitgeteilten  Vorschrift 2) 
erhaltene  Rohprodukt  wurde  zur  Reinigung  in  Benzol  gelöst,  mit  Ligroin 


x)  Ber.  7,  809,  963,  1638.  —  *)  Ber.  7,  1639. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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gefällt,  das  Filtrat  im  Kohlensäurestrom  bei  einer  50°  nicht  übersteigen¬ 
den  Temperatur  abgedunstet.  Die  erhaltene,  noch  quecksilberhaltige 
Masse  wurde  noch  einmal  in  Chloroform  gelöst  und  sonst  ebenso  be¬ 
handelt,  und  dies  Verfahren  zum  dritten  Male  nach  dem  Lösen  des  er¬ 
haltenen  Produktes  in  Chloroform  angewendet.  Der  bei  diesen  drei 
Operationen  nach  dem  Verdunsten  zurückbleibende,  gelbrote,  kristalli¬ 
nische  Rückstand  wurde  außerdem  jedesmal  schnell  mit  Ligroin  ge¬ 
waschen  und  das  anhaftende  Ligroin  sofort  durch  einen  Kohlensäure¬ 
strom  entfernt.  Alle  diese  Operationen  genügten  noch  nicht,  die 
Verunreinigungen  zu  entfernen,  es  war  noch  etwas  Quecksilber  und  eine 
rote,  schmierige  Substanz  zugegen.  Die  Masse  wurde  daher  noch  ein¬ 
mal  in  Aceton  gelöst,  die  Flüssigkeit  von  einem  quecksilberhaltigen 
Rückstand  abfiltriert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Kohlensäure¬ 
strom  abgedunstet.  Bei  einer  gewissen  Konzentration  trat  die  Ab¬ 
scheidung  schwerer,  gelber,  körniger  Kristalle  ein.  Die  Operation  wurde 
unterbrochen,  als  dunkler  gefärbte  Körner  gebildet  wurden,  und  das 
erhaltene  rein  gelbe  Produkt  analysiert: 

0,231g  Substanz  gaben  0,646  g  COs  und  0,099  g  H20.  Für  C,0H7(NO): 
C  ber.  76,45  Proz.,  gef.  76,27  Proz.;  H  ber.  4,46  Proz.,  gef.  4,76  Proz. 

Eine  Stickstoffbestimmung  konnte  mit  dieser  Substanz  nicht  vor¬ 
genommen  werden,  weil  der  Rest  durch  einen  Unglücksfall  verloren 
ging;  es  ist  dies  indessen  nicht  von  Belang,  weil  die  noch  etwas  ver¬ 
unreinigte  Substanz  8,1  Proz.  N,  anstatt  der  geforderten  8,9  Proz.  ge¬ 
geben  hatte.  Die  Substanz  schmolz  bei  89°,  a.  a.  0.  war  der  Schmelz¬ 
punkt  der  unreinen  84°  angeführt,  im  übrigen  verhielt  sie  sich  wie  diese. 

III. 

91.  Conrad  Schraube:  Über  Nitrosodimethylanilin. 

Darstellung  des  Nitrosodimethylanilins.  Zu  der  in  diesen 
Berichten  in  einer  früheren  Mitteilung  *)  gegebenen  Darstellungsweise 
des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  ist  eine  kleine  Abänderung  nach¬ 
zutragen  ,  insofern  als  die  Anwendung  einer  geringeren  Menge  des 
Alkohol -Salzsäuregemisches  als  günstiger,  der  Zusatz  eines  kleineren 
Überschusses  an  Amylnitrit  als  ausreichend. sich  erwiesen  hat. 

Als  das  beste  Verhältnis  hat  sich  das  folgende  herausgestellt: 
50  üle.  Dimethylanilin,  100  Tie.  konzentrierte  Salzsäure  und  600  Tie. 
eines  Gemisches  von  1  Vol.  Salzsäure  mit  2  Vol.  Alkohol  zusammen¬ 
gebracht,  werden  mit  Eis  gekühlt  und  mit  75  Tin.  Amylnitrit  von  0° 
versetzt,  im  übrigen  wird,  wie  in  dem  genannten  Bericht  angegeben,, 
verfahren. 

1  ür  das  freie  Nitrosodimethylanilin  ist  noch  der  analytische  Beleg 
nachträglich  zu  geben  und  die  frühere  Angabe  des  Schmelzpunktes  zu 


*)  Ber.  7,  963. 
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berichtigen,  welcher  bei  dem  ganz  reinen  Material  bei  85°  gefunden 
wurde. 

Die  Formel:  C6H4NO.N(CH3)2  verlangt:  C  64,00;  H  6,66;  N  18,66; 
gefunden  wurde:  C  64,06;  H  6,88;  N  18,72. 

Von  den  Salzen  des  Nitrosodimethylanilins  wurde  außer  dem 
als  Ausgangspunkt  dienenden  salzsauren  das  salpetersaure  und  schwefel¬ 
saure  durch  Zusatz  der  verdünnten  Säuren  zu  einer  ätherischen  Lösung 
der  Base,  das  pikrinsaure  und  das  saure  und  neutrale  oxalsaure  Salz 
durch  Mischen  der  ätherischen  Lösungen  dargestellt. 

Das  salpetersaure  Salz,  aus  Wasser  umkristallisiert,  bildet  kon¬ 
zentrisch  gruppierte,  sehr  lange,  gelbe  Nadeln  mit  starkem  Seidenglanz. 

Das  schwefelsaure  Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  schwefel¬ 
gelben,  mattglänzenden  Kristallen.  Eine  Schwefelsäurebestimmung  er¬ 
gab  39,69  Proz.  S04H2,  wonach  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
C6H4NON(CH3)2  .  H2S04  ist,  welche  39,52  Proz.  S04H2  erfordert. 

Das  pikrinsaure  Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen,  bräun¬ 
lich  gelben,  stark  glänzenden  Blättchen,  aus  Alkohol  in  bräunlich  gelben 
Nadeln. 

Das  saure  oxalsaure  Salz,  aus  Holzgeist  unter  Zusatz  eines 
geringen  Überschusses  von  Oxalsäure  kristallisiert,  bildet  sehr  schöne, 
prismatische  Kristalle  von  honiggelber  Farbe. 

Durch  Waschen  mit  Äther  von  der  mit  der  Mutterlauge  anhängen¬ 
den  Oxalsäure  befreit,  haben  sie  die  Zusammensetzung: 

C6H4N0N(CH3)2.C2H204, 

gefunden  C  49,84;  H  5,3;  berechnet  C  50,00;  H  5,00. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist  durch  seine  scharf  aus¬ 
geprägte  Kristallform  ausgezeichnet  und  durch  braunrote  Farbe  von 
den  anderen  Salzen  des  Nitrosodimethylanilins  unterschieden.  Man  er¬ 
hält  es  am  besten  aus  Holzgeist  kristallisiert  unter  Zusatz  von  etwas 
freiem  Nitrosodimethylanilin,  welches  nach  der  Kristallisation  mit  Äther 
leicht  abzuwaschen  ist.  Das  Salz  enthält  2  Mol.  Kristallwasser,  wie  aus 
der  Analyse  und  aus  der  Wasserbestimmung  hervorgeht. 

Gefunden  wurde:  C  50,79;  H  6,20;  die  Formel: 

[C6H4N0N(CH3)2]2C2H204  +  2H20, 

verlangt:  0  50,70;  H  6,10.  Kristallwasser  gefunden  8,1 ;  berechnet  8,45. 

Herr  Bodewig  hatte  die  Güte,  die  Kristalle  zu  messen.  Als  Re¬ 
sultat  der  Untersuchung  teilt  er  mir  folgendes  mit: 

„Kristallform  monoklin. 

a:b:C=  1,6555:1  :  0, 8384. 

Achsenschiefe:  84° 9'. 

Glänzende,  kurz  säulenförmig  ausgebildete  Kristalle;  von  den  Pyramiden¬ 
flächen  meist  nur  eine  einzige  am  oberen  Ende  vorhanden.“ 
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Additionsprodukte. 

Das  Nitrosodimethylanilin  hat  eine  große  Neigung,  mit  anderen 
Körpern  Additionsprodukte  zu  geben,  die  jedoch  meist  sehr  leicht  wieder 
in  ihre  Komponenten  zerfallen. 

Anilin  und  Nitrosodimethylanilin.  Durch  gelindes  Erwärmen 
von  gleichen  Teilen  Anilin  und  Nitrosodimethylanilin  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Alkohol  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  aus  der  beim  Erkalten 
dunkel  stahlblaue  Kristalle  in  großen  Massen  anschießen.  Diese  lassen 
sich  aus  Alkohol  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Anilin  ohne  Zer¬ 
setzung  Umkristallisieren;  aus  Benzol  dagegen  erhält  man  leicht,  auch 
ohne  jenen  Zusatz,  prachtvolle  Kristalle  der  reinen  Verbindung.  Die 
Analyse  ergab  C  66,90;  H  6,86;  N  17,53,  woraus  sich  die  Formel 
[C6  H4  N 0 N (C H3)2]2  •  C6  H5 N  H2  berechnet;  diese  verlangt:  C  67,18; 
H  6,87;  N  17,81. 

Herr  Groth  hatte  die  Güte,  diesen  Körper  kristallographisch  zu 
untersuchen.  Er  teilt  über  die  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Bodewig 
angestellten  Messungen  folgendes  mit: 

„Kristallform  monoklin. 

a:b:c  =  2,0825: 1  :  1,5618, 
ß  —  47°  6'. 

Lang  oder  kurz  prismatische  Kristalle,  oft  tafelförmig  nach  einem  der 
beiden  Flächenpaare  von  o o  P. 

Oberflächenfarbe  dunkel  stahlblau,  im  durchfallenden  Lichte  chrom¬ 
grün.  Mit  dem  Dichroskop  untersucht,  zeigen  die  Platten  nach  ooP  ein 
smaragdgrünes  und  ein  dunkel  rotbraunes  Bild.“ 

Paratoluidin  und  Nitrosodimethylanilin.  Der  Anilin- 
verbindung  entsprechend  wurde  auch  ein  Toluidinkörper  erhalten,  wel¬ 
cher,  aus  Aceton  umkristallisiert,  leicht  sehr  große,  stahlblaue  Kristalle 
selbst  auf  dem  Uhrglase  von  mehr  als  1  g  Schwere  bildet,  deren  Messung 
jedoch  auch  an  den  kleineren  und  bestausgebildeten  wegen  der  stets  vor¬ 
handenen  Krümmung  der  Flächen  nicht  möglich  war.  Die  Verbindung, 
aus  Aceton  umkristallisiert,  zeigt  die  dem  Anilinkörper  entsprechende 
Zusammensetzung.  Gefunden  wurde:  C  67,52;  H  6,10;  die  Formel 
f ( V, H4 N 0 N (C H3)2]2  .  C7 H7 N H2  verlangt:  C  67,81;  H  7,12. 

Dimethylanilin  und  Nitrosodimethylanilin.  Die  Ver¬ 
bindung  mit  Dimethylanilin ,  wie  der  Anilinkörper  dargestellt,  kristalli¬ 
siert  aus  Benzol  in  sehr  schönen,  hellgrünen,  glänzenden  Kristallen, 
welche  jedoch  an  der  Luft  sofort  trübe  werden  und  infolgedessen  nicht 
meßbar  sind.  Die  Analysen-  ergaben  keine  übereinstimmenden  Zahlen. 

Phenol  und  Nitrosodimethylanilin.  Eine  Phenolverbindung 
erhält  man  durch  Mischen  von  3  Tin.  (2  Mol.)  Nitrosodimethylanilin  mit 
2  Tin.  (1  Mol.)  Phenol  unter  Zusatz  von  Wasser,  wobei  ein  brauner  Brei 
entsteht,  welcher,  in  möglichst  wenig  siedendem  W asser  gelöst,  beim  Er- 
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kalten  in  feinen,  braunen  Nadeln  erhalten  wird;  diese,  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  geben  bei  der  Verbrennung  folgende 
Zahlen:  C  66,48;  H  6,59;  N  14,52,  woraus  sich  die  Formel  [C6H4NON 
(CH3)2]2  •  C6H60  berechnet,  welche  verlangt:  C  67,00;  H  6,59;  N  14,21. 

Die  Phenolverbindung,  längere  Zeit  auf  70°  erhitzt,  verliert  fast 
vollständig  alles  Phenol,  es  bleibt  Nitrosodimethylanilin  zurück. 

Silbernitrat  und  Nitrosodimethylanilin.  In  einer  alkoholi¬ 
schen  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  eine  wässerige  Lösung 
von  Silbernitrat  nach  kurzer  Zeit  einen  reichlichen ,  kristallinischen 
Niederschlag,  nach  dem  Abfiltrieren  der  Mutterlauge,  Auswaschen  mit 
verdünntem  Alkohol  und  Umkristallisieren  des  Kristallbreies  aus  Alkohol 
oder  Wasser  von  ungefähr  25°,  erhält  man  die  reine  Verbindung  in 
kleinen,  dunkelblauen ,  im  durchfallenden  Licht  roten,  stark  glänzenden 
Kristallen. 

Eine  Silberbestimmung  ergab  22,84  Ag;  die  Formel:  [CeH4NON 
(CH3)2]2  .  AgN03  verlangt  22,98  Ag. 

Reduktionsprodukte. 

Phenylendimethyldiamin.  C6H4NH2N(CH3)2.  Salzsaures 
Nitrosodimethylanilin,  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  löst  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  gleichzeitig  farblose  Kristalle 
einer  Zinnverbindung  abscheiden,  welche  zum  Teil  noch  gelöst  bleibt. 
Löst  man  die  Kristalle  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
völligen  Ausfüllung  des  Zinns  ein,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen 
zur  Sirupdicke  nach  dem  Erkalten  farblose  Kristalle  von  salzsaurem 
Phenylendimethyldiamin.  Die  Reduktion  verläuft  also: 

C6H4NON(CH3)2  +  H*  =  C6H4NH2N(CH3)2  +  h2o. 

Die  Kristalle  sind  sehr  hygroskopisch.  In  konzentrierter  Salzsäure 
gelöst,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt,  geben  sie  eine  beständige 
Platinverbindung,  'deren  Analyse  folgende  Zahlen  ergab:  Pt  35,95; 
C  17,90;  H  2,70,  woraus  die  Formel: 

C6H4NH2N(CH3)2 . 2  HCl .  Pt  CI* 
sich  berechnet,  welche  verlangt:  Pt  35,99;  C  17,50;  H  2,55. 

Die  Darstellung  des  freien  Phenylendimethyldiamins  gelingt  am 
besten  durch  Zersetzung  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  durch  eine  gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
wobei  ein  schmutzig  grauer  Niederschlag  erhalten  wird ,  welcher  beim 
Schütteln  mit  Äther  sich  vollkommen  mit  roter  Farbe  löst.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  im  Vakuum  bleibt  eine  durchsichtige,  feste  Masse 
von  rötlicher  Farbe  und  kristallinischer  Struktur  zurück,  welche  sehr 
bald  sich  zu  zersetzen  beginnt,  wobei  sie  trübe  wird  und  eine  schwärz¬ 
liche  Färbung  annimmt.  In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  der  freien  Base  wurden  das  Salpeter - 
saure  und  schwefelsaure  Salz  erhalten  durch  Ausschütteln  mit  den 
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verdünnten  Säuren;  beide  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  zer¬ 
setzen  sich  bald,  in  frischem  Zustande  bilden  sie  farblose,  dünne  Blättchen. 


C  H  «-^(OH^ 


Tetramethyldiamidoazoxybenzol,  |  ^>0.  Salzsaures 

C6H*<N(CH3)2 

Nitrosodimethylanilin ,  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  alkoholischer  Kali¬ 
lauge  gelinde  erwärmt,  gibt  einen  dicken  Brei  braunroter  Kristalle;  nach 
dem  Absaugen  der  Lauge,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  der 
entstandene  Körper  fast  unlöslich  ist,  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
oder  Benzol  erhält  man  denselben  rein.  Aus  der  alkoholischen,  unter 
Druck  bewirkten  Lösung  gewinnt  man  ihn  in  braunen,  stark  glänzenden 
Nadeln. 

Die  Analyse  ergab  die  Zahlen:  C  67,80;  H  7,10;  N  19,61,  woraus 
sich  die  obige  Formel  ableitet,  dieselbe  verlangt:  C  67,6;  H  7,04;  N  19,72. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser,  Holzgeist,  Äther,  Essigäther  und  Ligroin 
schwer,  in  heißem  Benzol  und  Alkohol  leichter  löslich.  Chloroform 
nimmt  davon  schon  ohne  Erwärmen  reichlich  auf.  Durch  alkoholisches 
Schwefelammon,  schweflige  Säure  und  Natriumamalgam  wird  der  Azoxy- 
körper  nicht  verändert,  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  ihn  leicht  zu 
Phenylendimethyldiamin ,  dessen  Platinverbindung  analysiert  wurde. 
Gefunden  Pt  36,10,  berechnet  Pt  35,99. 

Das  salzsaure,  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  erhält 
man  leicht  durch  Lösen  der  Base  in  den  mit  wenig  Wasser  verdünnten 
Säuren  und  Ausfällen  durch  Alkohol-Äther.  Sie  werden  so  in  bräunlich 
gelben,  sehr  glänzenden  Blättchen  erhalten,  welche  durch  Wasser  voll¬ 
ständig  in  Base  und  freie  Säure  gespalten  werden.  Im  übrigen  sind 
die  Salze  wie  die  freie  Base  sehr  beständig.  Das  salzsaure  Salz  gibt 
noch  in  äußerst  verdünnten  sauren  Lösungen  mit  Platinchlorid  einen 
Niederschlag,  der,  je  nachdem  das  letztere  in  größerem  oder  geringerem 
Uberschuß  vorhanden  ist,  eine  verschiedene  Zusammensetzung  hat.  Ganz 
rein  wurde  keiner  der  beiden  Körper  erhalten.  Die  Formel  C16H2oN40 
.  2HCl.PtCl4  -(-  H20  erfordert  Pt  27,60;  C  26,88;  H  3,36;  gefunden 
wurde:  Pt  26,45;  C  28,00;  H  3,77. 

Der  zweite  Körper,  bei  größerem  Überschuß  von  Platin chlorid, 
scheint  die  Zusammensetzung:  C16 H20N4O  .  2  HCl .  2  PtCl4  -(-  HaO  zu 
haben;  gefunden  wurde:  Pt  37,10,  während  obige  Formel  37,47  verlangt. 


Oxydationsprodukte. 

Nitrodimethylanilin,  C6H4N02N(CH3)2.  Die  Überführung  der 
Nitrosogruppe  des  Nitrosodimethylanilins  in  die  Nitrogruppe  gelingt 
einmal  durch  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung, 
besser  aber  vermittelst  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat.  Man 
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versetzt  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  mit 
einem  Überschuß  von  Kaliumpermanganat,  läßt  einige  Stunden  unter 
öfterem  Umschütteln  stehen  und  zieht  mit  Äther  aus,  so  lange  dieser 
deutlich  gelb  gefärbt  erscheint;  der  Äther  wird  zum  größten  Teil  ab¬ 
destilliert,  die  konzentrierte  Lösung  zur  Kristallisation  gestellt;  es  bleiben 
ziemlich  große,  schwefelgelbe  Kristalle  zurück,  welche  nach  mehrfachem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol-Äther  rein  sind. 

Die  Formel  C6H4N02N(CH3)2  verlangt:  C  57,83;  H  6,02;  N  16,86; 
gefunden  wurde:  C  57,60;  H  6,03;  N  16,55. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  169°.  Der  Körper  hat  noch  basische 
Eigenschaften  und  gibt  mit  Salzsäure  ein  kristallisierendes  Salz.  Durch 
Kalilauge  wird  er  nicht  zersetzt. 

Binitrodimethylanilin,  CgH^NOa^NCCHg^.  Salpetersäure  wirkt 
auf  Nitrosodimethylanilin  äußerst  leicht  oxydierend  und  substituierend 
zugleich,  und  zwar  gibt  die  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte 
Salpetersäure  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  stets  Binitrodimethylanilin. 
Man  darf  das  Erwärmen  jedoch  nur  bis  zur  eintretenden  Reaktion  fort¬ 
setzen,  widrigenfalls  die  Zersetzung  weiter  geht  und  ein  nicht  kristallisier¬ 
bares  Öl  erhalten  wird.  Verfährt  man  jedoch  vorsichtig,  so  gewinnt  man 
in  wenigen  Minuten  eine  körnige  Masse  von  schmutzig  gelber  Farbe  oder 
auch  ein  braunes  Öl,  welches  jedoch  schon  beim  Abkühlen  der  Flüssig¬ 
keit  erstarren  muß.  Man  extrahiert  mit  Äther,  läßt  diesen  verdunsten 
und  kristallisiert  mehrfach  aus  Alkohol  -  Äther  um,  worauf  man  den 
Körper  rein  erhält. 

Die  Analyse  ergab:  C  45,33;  H  4,26;  N  20,40.  Die  obige  Formel 
verlangt:  C  45,49;  H  4,26;  N  19,90.  Das  Binitrodimethylanilin  bildet 
große,  gelbe  Kristalle,  welche  bei  73,5°  schmelzen. 

Versuche  zur  Gewinnung  eines  Reduktionsproduktes  aus  Binitro¬ 
dimethylanilin  wurden  bisher  nicht  angestellt. 

IV. 

92.  Adolph  Kopp:  Über  das  Nitrosodiäthylanilin. 

Das  Diäthylanilin  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit,  Alkohol 
und  Salzsäure  ebenso  leicht  wie  das  Dimethylanilin  eine  Nitrosoverbin¬ 
dung,  nur  ist  die  Isolierung  derselben  etwas  umständlicher,  weil  das  bei 
der  Darstellung  entstehende  salzsaure  Salz  sich  wegen  seiner  Leicht¬ 
löslichkeit  in  Alkohol  nicht  abscheidet. 

Man  läßt  das  Gemisch ,  welches  wie  zur  Darstellung  der  Methyl¬ 
verbindung  bereitet  wird ,  einige  Stunden  stehen ,  schüttelt  die  klare, 
hraungelbe  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  Amylverbindungen  mit  Äther 
versetzt  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung 
und  extrahiert  von  neuem  mit  Äther.  Setzt  man  nun  zu  der  so  er¬ 
haltenen  ätherischen  Lösung  von  Nitrosodiäthylanilin  vorsichtig  ein 
Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
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scheidet  sich  das  schwefelsaure  Salz  in  gelben  Nadeln  ab.  Dies  wird 
mit  Äther  -  Alkohol  ausgewaschen,  getrocknet,  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt;  es  scheidet  sich  dann 
die  Basis  in  grünen  Blättern  ab  und  wird  durch  Umkristallisieren  der¬ 
selben  aus  Äther  vollständig  rein  erhalten. 

Die  Formel  C6H4(NO)N(C2H5)2  verlangt:  C  ber.  67,4,  gef.  67,3; 
H  ber.  7,3,  gef.  7,5. 

Das  Nitrosodiäthylanilin  kristallisiert  aus  Äther  in  großen,  grünen 
Prismen,  die  bei  84°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sich  zer¬ 
setzen  ;  es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  W asser  löslich  und 
gleicht  in  seinem  Verhalten  ganz  der  Methylverbindung.  Die  Salze  sind 
gelb  und  leichter  in  Wasser  oder  in  Alkohol  löslich  als  die  der  Methylbase. 

Das  schwefelsaure  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

[C6H4(N0)N(C2H5)2]2S04H2;  . 

S  ber.  7,0,  gef.  7,4. 

Das  pikrinsaure  Salz  kristallisiert  leicht.  Für 
C6H4(NO)N(C2H5)2  +  C6H2(N02)30H: 

C  ber.  47,1,  gef.  46,9;  H  ber.  4,2,  gef.  4,2. 

Die  Platinverbindung  [C6H4(NO)N(C2H5)2,HCl]2PtCl4;  Pt  ber. 
25,7,  gef.  25,7. 

Das  Nitrosodiäthylanilin  gibt  mit  Anilin  usw.  ebenfalls  die  von 
Schraube  entdeckten  Doppelverbindungen. 

Das  Nitrosodiäthylanilin  ist  von  Wichtigkeit  als  Quelle  für  reines 
Diäthylamin.  Diese  Base  wird  nämlich  ebenso  und  unter  denselben 
Bedingungen  wie  die  Methylverbindung  in  Nitrosophenol  und  Diäthyl¬ 
amin  gespalten.  Will  man  bloß  Diäthylamin  darstellen,  so  kocht  man 
das  schwefelsaure  Salz  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  bis  kein 
Diäthylamin  mehr  entweicht,  fängt  alles  Übergehende  in  Salzsäure  auf, 
dampft  zur  Trockne,  erwärmt  mit  festem  Kali  und  sehr  wenig  Wasser, 
leitet  das  Diäthylamin  gas  durch  ein  mit  Baumwolle  gefülltes  Rohr,  um 
Spuren  von  Anilin  usw.  zurückzuhalten.  Wird  das  Nitrosophenol  zu 
gleicher  Zeit  gewonnen,  so  müssen  die  bei  der  Beschreibung  des  Nitroso- 
phenols  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  und  Verhältnisse  eingehalten 
werden;  man  fängt  dann  das  bei  dem  Einträgen  des  schwefelsauren 
Salzes  in  die  Natronlauge  und  nachheriges  kurzes  Kochen  entweichende 
Diäthylamin  auf  und  verarbeitet  die  nach  Extraktion  mit  Äther  zurück¬ 
bleibende,  saure  Flüssigkeit  in  zweckentsprechender  Weise.  Die  Platin¬ 
chloridverbindung  des  so  erhaltenen  Diäthylamins  gab  35,30  Proz.  Pt, 
die  Theorie  erfordert  35,35  Proz. 


V. 

93.  Edmund  ter  Meer:  Über  das  ETitrosoplienol. 

Zur  Darstellung  des  Nitrosophenol«  eignet  sich  die  Zersetzung  des 
Nitrosodimethylanilins  besser  als  die  direkte  Bildung  aus  Phenol  und 
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salpetriger  Säure.  Die  für  die  erstere  Methode  von  Baeyer  und  Caro 
gegebene  Vorschrift  hat  sich  auch  bei  Versuchen  im  Großen  vollständig 
bewährt,  nur  muß  man  darauf  sehen,  daß  das  salzsaure  Nitrosodimethyl- 
anilin  möglichst  rein  und  namentlich,  ganz  frei  von  Alkohol  zur  An¬ 
wendung  kommt.  Das  salzsaure  Salz  muß  frisch  bereitet,  tüchtig  mit 
Äther  gewaschen  und  durch  dreitägiges  Liegen  an  der  Luft  und  Um¬ 
krücken  von  jeder  Spur  Alkohol  befreit  sein.  Man  erhält  dann  nach 
der  angegebenen  Vorschrift  ein  Produkt  von  den  Eigenschaften,  wie  sie 
Baeyer  und  Caro  geschildert  haben,  dies  ist  aber  noch  kein  reines 
Nitrosophenol,  es-  haftet  ein  brauner  Körper  daran,  der  nicht  durch  Um¬ 
kristallisieren  entfernt  werden  kann.  Zur  Reinigung  empfiehlt  sich 
folgendes  Verfahren.  Die  heiße  Lauge,  welche  durch  Einträgen  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  kochende  sehr  verdünnte  Natron¬ 
lauge  erhalten  ist,  wird  schnell  abgekühlt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
neutralisiert,  mit  Äther  extrahiert.  Der  Äther  wird  dann  mit  nicht 
überschüssigem  verdünntem  Ammoniak  geschüttelt,  die  braune  ammo- 
niakalische  Lösung  mit  C02  gesättigt  und  mit  Tierkohle  geschüttelt,  bis 
eine  abfiltrierte  Probe  durch  eine  Säure  weiß  gefällt  wird.  Die  ab¬ 
filtrierte,  schön  rotbraune  Flüssigkeit  wird  nun  in  eiskalte  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen,  der  weiße,  schwach  gelblichgrüne  Niederschlag 
abgesaugt  und  mit  Äther  aufgenoüimen.  Aus  der  intensiv  und  rein 
gefärbten  Lösung  kristallisiert  heim  Verdunsten  das  Nitrosophenol  in 
schwach  bräunlichgrünen,  konzentrisch  vereinigten,  großen  Blättern. 
Die  Ausbeute  beträgt  bei  dem  angegebenen  Verfahren  35  bis  40  Proz. 
der  theoretischen  Menge.  Das  reine  Nitrosophenol  löst  sich  in  heißem 
Wasser  leichter  als  in  kaltem  und  zwar  mit  hellgrüner  Farbe,  beim 
raschen  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  scheidet  e3  sich  in  farb¬ 
losen,  kleinen  Nadeln,  bei  langsamem  in  dendritisch  verwachsenen 
Blättern  von  bräunlichgrüner  Farbe  aus.  Kocht  man  die  Lösung  einige 
Zeit,  so  färbt  sie  sich  braun  und  gibt  dann  braune  Kristalle,  wie  die 
von  den  Entdeckern  beschriebenen.  Die  reine  Substanz  läßt  sich  un¬ 
verändert  aufbewahren,  im  unreinen  Zustande  zersetzt  sie  sich  aber 
schnell,  indem  sie  erst  braun  und  dann  schwarz  wird.  In  Äther,  den 
Alkoholen  und  in  Aceton  ist  sie  leicht  mit  rein  grüner  Farbe  löslich,  in 
Eisessig  schwerer,  noch  schwerer  in  den  Kohlenwasserstoffen.  \\  ässerige 
Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nehmen  das  Nitrosophenol 
sehr  leicht  mit  schön  rotbrauner  Farbe  auf;  durch  Säuren  wird  es 
hieraus  unverändert  als  amorpher,  fast  weißer  Niederschlag  gefällt. 

Nitro sophenolnatrium.  1  TI.  Natrium  wird  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  in  eine  kalte,  ätherische  Lösung  von  7  Tin.  Nitroso¬ 
phenol  eingetragen.  Die  Natriumverbindung  scheidet  sich  dann  als 
schön  mennigroter,  amorpher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Aus¬ 
waschen  mit  Äther  und  Trocknen  im  Vakuum  die  Zusammensetzung 
C6 H4 (NO)ONa  +  2H20  besitzt.  Aus  Alkohol  oder  Aceton  kristalli¬ 
siert  das  Salz  in  schön  roten,  kurzen  Nadeln  von  derselben  Zusammen- 
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Setzung  (C  ber.  89,8»  gef.  39,6;  H  ber.  4,4,  gef.  4,2;  Na  ber.  12,7,  gef. 
12,6  bis  12,7).  Wasser  löst  das  Salz  äußerst  leicht  mit  rotbrauner 
Farbe,  die  alkoholische  Lösung  ist  in  dicken  Schichten  rotbraun,  in 
dünnen  gelbgrün,  in  Aceton  löst  es  sich  mit  blaugrüner  Farbe,  in  Äther 
und  den  Kohlenwasserstoffen  dagegen  nicht.  Der  amorphe,  mennigrote 
Niederschlag  färbt  sich  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Äther  ober¬ 
flächlich  dunkelrot  und  wird  kristallinisch,  trocken  ist  derselbe  beständig. 
Die  Lösung  des  Salzes  ist  auffallenderweise  beim  Kochen  beständig, 
selbst  schwache  Säuren  fällen  daraus  Nitrosophenol,  Kohlensäure  da¬ 
gegen  nicht.  Beim  Erhitzen  verpufft  es  gelinde. 

Nitrosophenolkalium.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung 
von  Nitrosophenol  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  so  scheidet  sich 
das  Nitrosophenolkalium  als  amorpher,  schön  grüner  Niederschlag  ab. 
In  feuchtem  Zustande  wird  es  leicht  oberflächlich  rot  und  kristallinisch. 
Das  Nitrosophenolkalium  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Aceton  in  blau¬ 
grünen,  dünnen  Tafeln,  bisweilen  auch  in  roten  Kristallen,  wahrscheinlich 
von  anderem  Wassergehalt.  Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie 
das  Natronsalz,  beim  Erwärmen  verpufft  es. 

Nitrosopbenolammonium  ist  unbeständig,  NH3  fällt  aus  der 
ätherischen  Lösung  des  Nitrosophenols  einen  grünen  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  das  NH3  ganz  verliert. 

Nitrosophenolbaryum  ist  wie  die  Kalium-  und  Natrium  Verbin¬ 
dung  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schwer  daraus  durch  Kristalli¬ 
sation  in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Dies  erreicht  man  aber  leicht 
durch  Zusatz  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  10  Tin.  Baryt¬ 
hydrat  zu  einer  alkoholischen  von  8  Tin.  Nitrosophenol  und  Fällen  mit 
Äther,  wobei  sich  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Salzes  ab¬ 
scheidet.  Setzt  man  zu  dieser  Alkohol  und  fällt  von  neuem  mit  Äther, 
so  erhält  man  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens  das  Barytsalz  als 
schön  roten,  kristallinischen  Niederschlag,  der,  bei  100°  getrocknet, 
35,8  Proz.  Ba  enthält.  [C6  H4  (N  0)  0]2  Ba  verlangt  35,96  Proz.  Ba.  Das 
Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  großen,  schön  roten  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  verpufft  es. 

Nitrosophenolsilber  fällt  beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber 
zu  einer  Lösung  des  Natronsalzes  als  brauner,  amorpher  Niederschlag. 
Kristallisiert  wird  es  erhalten,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von 
1  TL  salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung  von  1  TI.  des  Natronsalzes 
in  600  Tin.  heißen  Wassers  gießt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  kurze  Zeit 
klar,  bald  beginnt  die  Abscheidung  kleiner,  schwarzvioletter  Kristalle, 
welche  im  Sonnenlicht  grünen  Reflex  zeigen  und  unter  dem  Mikroskop 
rotes  Licht  durchlassen. 

Zusammensetzung  C6H4(NO)OAg  -j-  H20. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  43,5  43,5  Proz. 
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Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitrosopkenolnatrium 
mit  Lösungen  der  Salze  der  schweren  Metalle  entstehen  amorphe  Nieder¬ 
schläge  von  gelb-  bis  rot-  oder  schwarzbrauner  Farbe.  Beim  Arbeiten 
in  sehr  verdünnten,  heißen  Lösungen  erhält  man  häufig  kristallinische 
Niederschläge  (Silber-  und  Bleisalz).  Salpetersaures  Blei  fällt  in  kon¬ 
zentrierter  Lösung  einen  gelben,  Quecksilber  einen  rotbraunen,  beim 
Kochen  braun  werdenden  Niederschlag;  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-  und 
Kupfersalze  geben  braune  Niederschläge.  Basisch  essigsaures  Blei  fällt 
Nitrosophenol  aus  der  wässerigen  Lösung  gelb. 

Um  zu  einem  Äther  des  Nitrosophenols  zu  gelangen,  wurden  ver¬ 
schiedene  Wege  eingeschlagen,  ohne  daß  man  zum  gewünschten  Ziel 
gelangte.  Meist  wurden  nur  schmierige,  nach  Aldehyd  riechende  Pro¬ 
dukte  erhalten.  Setzt  man  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von 
Nitrosophenolkalium  oder  -natrium  in  Alkohol  Jodmethyl  im  Überschuß 
zu,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bald  heller,  schließlich  gelblich 
rot,  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange,  prachtvoll  rote  Nadeln 
ab,  die  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  lösen  und  durch  Säuren  als 
amorpher,  roter  Niederschlag  gefällt  werden.  Dieser  Körper,  welcher 
übrigens  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist,  ist  also  nicht  das 
gesuchte  Nitrosoanisol.  Das  Studium  desselben  ist  noch  nicht  beendigt. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  alkoholischer  Salzsäure 
gegen  Nitrosophenol,  es  bildet  sich  dabei  eine  in  langen  Nadeln  kri¬ 
stallisierende,  unzersetzt  flüchtige,  chlorhaltige  Base,  welche  noch  in 
Untersuchung  ist.  Überhaupt  ist  das  Nitrosophenol  im  höchsten  Grade 
reaktionsfähig  und  gibt  mit  beinahe  allen  Reagentien,  so  mit  Brom, 
PC15,  salpetriger  Säure,  konzentrierter  Schwefelsäure,  bemerkenswerte 
Umsetzungen,  deren  Untersuchung  ich  leider  durch  äußere  Verhältnisse 
fortzusetzen  verhindert  bin.  Nur  möchte  ich  noch  bemerken,  daß  es 
gelungen  ist,  den  Zusammenhang  der  Lexschen  Reaktion  mit  dem 
Nitrosophenol  aufzufinden.  Lex  fügt  zu  einer  wässerigen  Phenollösung 
ein  Nitrit  und  dann  eine  Säure  hinzu,  versetzt  dann  mit  Natronlauge 
und  einem  reduzierenden  Körper,  z.  B.  Zinkstaub,  worauf  erst  Ent¬ 
färbung  und  dann  bei  Luftzutritt  Blaufärbung  eintritt.  Diese  Er¬ 
scheinung  rührt  nicht  von  dem  nach  Lex’  Verfahren  notwendigerweise 
gebildeten  Nitrosophenol  allein  her,  dies  gibt  nämlich  unter  den  an¬ 
gegebenen  Umständen  nur  eine  braune  Farbe,  fügt  man  aber  von  vorn¬ 
herein  einen  Überschuß  von  Phenol  hinzu,  so  erscheint  die  blaue  Farbe 
mit  Leichtigkeit. 


VI. 

94.  F.  Fuchs:  Über  das  Nitrosonaphtol. 

Herr  Baeyer  hat  beobachtet,  daß  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  unter  ähnlichen  Bedingungen,  unter  welchen  aus  Phenol  Nitroso¬ 
phenol  entsteht,  sich  aus  Naphtol  Nitrosonaphtol  bildet. 
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Ich  habe  die  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers  übernommen  und 
erlaube  mir  hiermit,  der  Gesellschaft  meine  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
mitzuteilen. 

Die  Darstellung  des  Nitrosonaphtols  erfolgte  zuerst  in  einer  wässe¬ 
rigen  Lösung  von  Naphtol,  die  nach  dem  Abkühlen  auf  circa  5°  mit 
N02K  und  Eisessig  resp.  Schwefelsäure  versetzt  wurde.  Es  wurden 
gewöhnlich  auf  30  g  «-Naphtol  (technisches  Produkt)  35  g  KN02  und 
25  bis  30  g  S04H2  (mit  circa  1/21  H20  verdünnt)  genommen. 

Weitere  Versuche  ergaben,  daß  die  Bildung  desselben  auch  in 
alkoholischer  Lösung,  die,  so  weit  es  zur  Aufnahme  von  KN02  nötig, 
mit  H20  verdünnt  wurde,  vor  sich  geht. 

Als  Darstellungsmethode  empfahl  sich  schließlich  folgende  als  die 
vorteilhafteste: 

Eine  Lösung  von  60  g  Naphtol  in  verdünnter,  40  g  KOH  enthalten¬ 
der  Kalilauge  wird  mit  circa  1 8  1  W asser  verdünnt,  der  Flüssigkeit  nach 
dem  Abkühlen  auf  10  bis  5°  eine  Lösung  von  70  g  KN02  zugefügt 
und  hierauf  unter  Umrühren  mit  85  g  S04H2  in  1 1  Wasser  versetzt. 

Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  in  kurzer 
Zeit  setzt  sich  ein  gleich  gefärbter,  flockiger  Niederschlag  ab,  den  man 
nach  24  Stunden  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  aus 
W asser  umkristallisiert. 

Hierbei  bleibt  in  reichlicher  Menge  ein  schwarzes,  harziges  Produkt 
zurück,  wovon  man  den  Körper  durch  nochmaliges  Umkristallisieren 
aus  Wasser  vollständig  reinigen  muß.  Hierauf  wurde  noch  aus  Benzol 
umkristallisiert,  wobei  sieb  durch  die  teilweise  leichtere  und  schwerere 
Löslichkeit  des  Produktes  herausstellte,  daß  dasselbe  aus  zwei  und  zwar 
isomeren  Körpern  bestand.  Durch  Benzol  lassen  sich  beide  vollständig 
voneinander  trennen. 


Gelbes  Nitrosonaphtol. 


Das  gelbe  Nitrosonaphtol  ist  der  in  reichlicherer  Menge  sich  bildende 
und  in  Benzol  leichter  lösliche  Körper. 

Seine  Analyse  ergab  folgende  Zahlen:  C10H6'(NO)(HO): 


Gefunden 

69,17 

4,33 

8,10 


Berechnet 

69,36 

4,05 

8,09 


C 

-H 

N 


Der  Körper  besitzt,  aus  C6H6  umkristallisiert,  eine  gelbgrüne  bis 
grüne  Farbe;  aus  alkalischer  Lösung  durch  Säuren  gefällt,  ist  er  rein 
schwefelgelb.  Er  schmilzt  und  zersetzt  sich  zwischen  145  bis  150°; 
verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Sein  Staub  reizt  zum  Niesen.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig;  schwerer  löslich  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äther,  Petroleum;  fast  unlöslich 
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in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heißem;  kristallisiert  am  besten  aus 
Eisessig,  Benzol,  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Der  Körper  zeigt  im  allgemeinen  eine  ziemlich  große  Beständigkeit; 
er  löst  sich  in  konzentrierter  S  04  H2  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  unverändert  aus,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  H20  nicht 
zersetzt  und  läßt  sich  mit  Wasserdämpfen  etwas  destillieren.  Über¬ 
schüssige  salpetrige  Säure  zeigt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung;  alko¬ 
holische  Kalilauge  beschränkt  auch  bei  längerem  Kochen  ihre  Einwirkung 
auf  die  Bildung  des  Kalisalzes. 

Weißes  Nitrosonaphtol. 

Bildet  sich  neben  dem  vorhergehenden  in  kleiner  Menge;  kristalli¬ 
siert  in  schmutzig  weiß  oder  bräunlich  gefärbten  Nadeln;  aus  alkalischer 
Lösung  gefällt,  ist  es  rein  weiß.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Äther,  Alkohol, 
Holzgeist,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  heißem 
Benzol  und  Toluol  ist  es  nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt  und  zersetzt 
sich  dabei  zwischen  175  bis  185°.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 
C10H6(NO)(HO): 

Gefunden  Berechnet 

C  68,88  69,36 

H  4,36  4,05 

Mit  dem  gelben  Nitro sonaphtol  wurden  folgende  Salze  dargestellt: 

Nitrosonaphtolkalium,  C10H0(NO)OK. 

Wird  durch  Auflösen  von  Nitrosonaphtol  in  wässeriger  Kalilauge 
erhalten,  das  überschüssige  KOH  durch  C02  neutralisiert,  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  das  Salz  vom  Kalium¬ 
carbonat  durch  Alkohol  getrennt.  Es  kann  auch  durch  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit  alkoholischem  Kali  erhalten 
werden,  wobei  das  Salz  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  sich 
abscheidet,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich 
sind.  Getrocknet  erscheinen  die  Kristalle  im  durchfallenden  Lichte  gelb¬ 
rot;  die  Farbe  der  Oberfläche  liegt  zwischen  Kupferrot  und  Messinggelb. 

In  konzentrierter  Kalilauge  unlöslich. 

Nitro sonaphtolnatrium,  C10H6(NO)ONa. 

Wird  wie  das  Kalisalz  durch  Auflösen  von  Nitrosonaphtol  in  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  dargestellt.  Kristallisiert  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  stark  glänzenden  Prismen,  die  im  auffallenden  Lichte  rotbraun,  im 
durchfallenden  gelbrot  erscheinen.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich,  in  konzentrierter  Natronlauge  unlöslich.  Die  Analyse  der 
bei  105  bis  110°  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

Na  11,96  11.79 
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Nitrosonaphtolammonium,  C10  H6(NO)ONH4. 

Scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  alko¬ 
holischem  Ammoniak  in  grünen,  metallisch  glänzenden,  feinen  Nadeln 
ab,  die  sich  aber  an  der  Luft  und  in  ammoniakfreiem  Alkohol  wieder 
in  Nitrosonaphtol  und  Ammoniak  zersetzen. 

Nitrosonaphtolbaryum,  [C10H6(NO)O]2Ba  -j-  2H20. 

Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Nitrosonaphtol  in  verdünntem 
Ammoniak  auf  und  versetzt  die  heiße  Lösung  mit  BaCl2.  Es  bildet 
sich  ein  kristallinischer  Niederschlag,  den  man  mehrmals  aus  heißem 
Wasser,  worin  er  schwer  löslich  ist,  umkristallisiert.  Unlöslich  in 
Alkohol.  Die  Kristalle  bestehen  aus  kleinen,  glänzenden  Blättchen  von 
bronzefarbener  Oberfläche  und  schmutzig  gelbroter  Körperfarbe;  sie 
zeigen  starken  Dichroismus  (gelbgrün  und  purpurrot). 

Die  Analyse  ließ  auf  das  Vorhandensein  von  2  Mol.  Kristallwasser 
schließen. 

[C10H6(NO)O]2Ba  -f-  2H20,  über  S04H2  getrocknet: 

Gefunden  Berechnet 

Ba  26,44  26,47 

[C10H6(NO)O]2Ba,  bei  130°  getrocknet: 

Gefunden  Berechnet 

Ba  27,80  28,45 

Das  Wasser  fängt  erst  bei  circa  115°  an  sich  zu  verflüchtigen  und 
ist  bei  130°  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben. 

Nitrosonaphtolsilber,  C10H6  (NO)OAg. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  eine  wässerige  Lösung  des  Natron¬ 
salzes  in  der  Hitze  mit  Silbernitrat  fällt. 

Braunroter,  pulveriger  Niederschlag,  in  W asser  und  Alkohol  unlöslich. 

Nitrosonaphtolblei,  [C10H6(NO)O]2Pb. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit 
essigsaurem  Blei,  so  bildet  sich  zunächst  ein  ziegelroter,  pulveriger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  wieder  auflöst.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  hierbei  dunkler  und  erfüllt  sich  rasch  mit  einer  reichlichen 
Menge  kleiner,  perlmutterglänzender  Kristallschuppen,  die  sich  zum  Teil 
an  den  Wänden  des  Gefäßes  fest  ansetzen.  Die  Schuppen  bestehen  aus 
dunkelbraunen,  kleinen  Nadeln,  die  doppelbrechend  sind.  Sie  sind  un¬ 
löslich  in  W  asser  und  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

Gefunden  Berechnet 

Pb  37,34  37,45 
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Oxydation  mit  Salpetersäure. 

Dinitronaphtol,  C10H5(N  02)20H. 

Bildet  sich,  wenn  man  gelbes  oder  weißes  Nitrosonaphtol  unter 
Abkühlung  in  konzentrierte  Salpetersäure  einträgt,  oder  wenn  man  die¬ 
selben  in  einer  Lösung  von  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  mit  ver¬ 
dünnter  Salpetersäure  versetzt.  Im  letzteren  Falle  scheidet  sich  das 
Dinitronaphtol  nach  kurzer  Zeit  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab,  deren 
Schmelzpunkt  bei  137  bis  138°  liegt.  Es  ist  dieser  Körper  also  mit 
dem  identisch ,  welchen  man  beim  Behandeln  von  Naphtylamin  mit 
Salpetersäure  erhält. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

0  51,73  51,28 

H  2,95  2,57 

Da  sowohl  das  gelbe  als  auch  das  weiße  Nitrosonaphtol  denselben 
Dinitrokörper  geben,  so  ist  damit  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  daß 
vielleicht  das  eine  aus  etwa  beigemengtem  ß  -  Naphtol  entstanden  sein 
könnte. 

Im  übrigen  sollen  demnächst  besondere  Versuche  auch  mit  /I-Naphtol 
angestellt  werden. 

Oxydation  mit  Ferridcyankalium. 

Gelbes  Nitrosonaphtol.  Löst  man  2  g  Nitrosonaphtol  in  circa 
3/4 1  verdünnter  Kalilauge  (12gK0H  enthaltend)  und  versetzt  die  heiße 
Lösung  mit  circa  50  g  Ferridcyankalium,  so  nimmt  die  anfangs  blutrote 
Flüssigkeit  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  "W  asserbade  unter 
Bildung  von  Ferrocyankalium  eine  gelb'rote  Farbe  an. 

Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  die  Flüssigkeit,  fällt  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  und  reinigt  den  gelben  Niederschlag  durch  Aus¬ 
waschen  mit  Wasser,  nochmaliges  Fällen  aus  alkalischer  Lösung  und 
Umkristallisieren  aus  Alkohol.  Man  erhält  lange ,  glänzende ,  gelbe 
Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
heißem  leichter  löslich  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  127°. 

Der  Analyse  zufolge  ist  der  Körper  Nitronaphtol,  C10H6(NO2)OH: 

Gefunden  Berechnet 

0  63,20  63,53 

H  4,03  3,70 

N  7,46  7,40 

Weißes  Nitrosonaphtol.  Dies  ist  bei  weitem  schwieriger 
oxydierbar  als  das  vorhergehende.  Bei  Behandlung  mit  derselben 
Menge  Ferridcyankalium  blieb  dasselbe  zum  größten  Teil  unverändert. 
Erst  bei  Anwendung  von  größeren  Mengen  Ferridcyankalium  gelang  es, 
in  geringen  Mengen  einen  in  gelben  Nadeln  kristallisierenden  Körper  zu 
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erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  hei  164°  liegt.  Es  ist  daher  dieser 
Körper  ohne  Zweifel  mit  dem  bekannten  Nitronaplitol  identisch,  welches, 
wie  die  Herren  Andreoni  und  Biedermann1)  gefunden  haben,  bei 
derselben  Temperatur  schmilzt. 

Versuche,  das  Nitrosonaphtol  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chrom¬ 
säure  und  Eisessig  zu  oxydieren,  führten  zu  keinem  befriedigenden 
Resultat. 


Nitrosonaphtolmetliyläther,  C10H6 (N0)0CH3. 

Zur  Darstellung  versetzt  man  das  Silbersalz  in  alkoholischer  Flüssig¬ 
keit  mit  Jodmethyl,  erwärmt  wenig  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  das 
Jodsilber  ab  und  dampft  die  Lösung  bis  zur  Trockne  ein.  Den  Rück¬ 
stand  wäscht  man  zur  Entfernung  etwa  vorhandenen  Nitrosonaphtols 
mit  verdünnter  Kalilauge  aus  und  kristallisiert  mehrmals  aus  verdünntem 

Alkohol  um.  Dünne,  gelbgrüne  Nadeln;  dickere,  weniger  gut  aus¬ 

gebildete  Kristalle  zeigen  eine  dunkel  stahlblaue  Oberflächenfarbe. 
Schmelzpunkt  95°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Die 
Analyse  ergab : 

Gefunden  Berechnet 

C  70,31  70,59 

H  5,01  4,81 

Nitrosonaphtoläthyläther,  C10H6(NO)OC2H5. . 

Wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorhergehende  mit  Jodäthyl  dar¬ 
gestellt.  Sehr  dünne,  grüngelbe,  stark  glänzende,  platte  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Schmelzpunkt  101°. 


Die  Analyse  ergab: 

Gefunden 

Berechnet 

C 

71,19 

71,64 

H 

5,62 

5,47 

VII. 

95.  Alb.  Fitz:  Über  Binitrosoresorcin. 

I'ügt  man  zu  einer  wässerigen,  mit  etwas  Essigsäure  versetzten 
Kesorcinlösung  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali ,  so  scheidet  sich 
nach  kurzer  Zeit  eine  schwer  lösliche,  kristallinische  Substanz  ab,  eine 
Nitrosoverbindung  des  Resorcins. 

Lm  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  ist  es  wesentlich,  bei  niedriger 
Temperatur  und  rasch  zu  arbeiten. 

Man  verfährt  zweckmäßig  auf  folgende  Weise:  Man  löst  Resorcin 
(1  Mol.)  in  der  50  fachen  Menge  Wasser,  kühlt  bis  nahe  auf  0°  ab,  setzt 


l)  Ber.  6.  342. 
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Essigsäure  (2  Mol.)  hinzu  und  sodann  in  Wasser  gelöstes,  salpetrigsaures 
Kali  (2  Mol.,  zweckmäßig  einen  kleinen  Überschuß  wegen  der  Unreinheit 
des  käuflichen,  salpetrigsauren  Kalis).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  alsbald 
dunkel,  und  nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  einer  grün¬ 
lich  gefärbten  Substanz,  des  sauren  Kalisalzes  des  Binitrosoresorcins 
(vielleicht  gemengt  mit  freiem  Binitrosoresorcin).  Circa  1/4  Stunde  nach 
dem  Zusatz  des  salpetrigsauren  Kalis  gießt  man  die  ganze  Masse  in 
verdünnte  Schwefelsäure  (2  Mol.).  Es  scheidet  sich  freies  Binitroso¬ 
resorcin  in  gelblichen  Flocken  ab.  Man  läßt  circa  1  Stunde  stehen, 
bringt  die  Substanz  auf  ein  Filter  und  wäscht  gut  aus.  Man  kristalli¬ 
siert  aus  heißem  Wasser  oder  besser  aus  heißem  50proz.  Alkohol  um. 
Die  heiße  Lösung  färbt  sich,  namentlich  beim  Filtrieren,  durch  Oxydation 
an  der  Luft  stark  braun.  Beim  Erkalten  fällt  die  Substanz  in  gelblich¬ 
grauen,  glänzenden  Kristallblättchen  aus.  Nimmt  man  bei  der  Darstellung 
auf  1  Mol.  Kesorcin  nur  1  Mol.  salpetrigsaures  Kali ,  so  entsteht  nicht 
Mono-,  sondern  ebenfalls  Binitrosoresorcin;  das  unverändert- gebliebene 
Resorcin  läßt  sich  mit  Äther  aus  der  Flüssigkeit  wieder  erhalten;  nimmt 
man  auf  1  Mol.  Resorcin  4  Mol.  salpetrigsaures  Kali,  so  erhält  man  eben¬ 
falls  Binitrosoresorcin,  aber  stark  gefärbt  und  in  unreinem  Zustande. 

Die  Ausbeute  nach  obigem  Verfahren  erreicht  bei  sorgfältigem 
Arbeiten  80  Proz.  der  theoretischen. 

Eine  Kohlenstoff-  und  eine  Stickstoffbestimmung  ergaben: 


C 

H 

N 


Gefunden 

35,4 

3,8 

14,1 


C,Hs(NO)8(OH)!  -f  2HsO 
für  Binitrosoresorcin  -f-  2  Hä  O 
■berechnet  sich : 

C  35,3 

H  3,9 

N  13,7 


Eine  Wasserbestimmung  läßt  sich  nicht  ausführen;  bei  100°  findet 
nur  eine  unbedeutende  Gewichtsabnahme  statt;  bei  115°  verpufft  die 
Substanz. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aceton;  leichter  löslich  in  heißem;  aus  heißem  Alkohol 
fällt  es  amorph  aus. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  ganz  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Der  Umstand,  daß  kein  Lösungsmittel  den  Körper  in  der  Kälte  in 
erheblicher  Menge  löst,  macht  seine  Reindarstellung  etwas  schwierig,  da 
die  heißen  Lösungen  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  rasch  bräunen. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  eine  ziemlich  starke  Säure;  es  treibt  C<>2 
aus  kohlensauren  Salzen  aus  und  aus  essigsauren  Salzen  teilweise  die 
Essigsäure. 

Die  Salze  des  Binitrosoresorcins  sind  amorph,  mit  Ausnahme  des 
sauren  Kali-,  Natron-,  Ammoniak-  und  Kalksalzes. 

Zur  Darstellung  des  sauren  Natronsalzes  übergießt  man  Binitroso¬ 
resorcin  mit  etwas  Wasser,  fügt  so  viel  Natronlauge  hinzu,  daß  gerade 


v.  Baeyor,  Gesammelte  Werke.  II. 
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alles  gelöst  ist  und  leitet  längere  Zeit  C02  ein;  es  scheidet  sich  schwer 
lösliches  saures  Natronsalz  als  kristallinisches,  schön  dunkelgrünes 
Pulver  ab. 

Die  Analyse  ergab 
C  37,3 

H  2,2 

Na  11,9 

Das  saure  Ammoniaksalz  wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt;  das¬ 
selbe  ist  ein  kristallinisches,  grünlichbraunes  Pulver. 

Die  Analyse  ergab  Berechnet  für  CaHs(N 0)ä0H0(NH,) 


Berechnet  für  C,H2(NO),OHONa 
38,0 
1,6 
12,1 


38,9 

3,8 

22,7 

kristallinisches,  hell- 


® 

tf 

OQ  Q 


^3 

fr 

O 

6 

«s 


C  39,0 

H  4,3 

N  23,0 

Das  saure  Kalisalz  ist  ein  schwer  lösliches, 
grünes  Pulver. 

Die  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  gibt  mit  Chlorbaryum  einen 
amorphen,  grünen  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver¬ 
dünnter  Essigsäure  ist. 

Mit  Chlorcalcium  entsteht  ein  kristallinischer,  grünlichgrauer  Nieder¬ 
schlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  ; 

mit  salpetersaurem  Silber:  grauer,  flockiger  Niederschlag, 
mit  essigsaurem  Blei:  braunroter,  flockiger  Niederschlag, 
mit  schwefelsaurem  Kupfer:  braunroter  Niederschlag, 
mit  schwefelsaurem  Zink:  flockiger  Niederschlag, 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul:  braunroter  Nieder¬ 
schlag, 

mit  Eisenvitriol:  blaugrüner  Niederschlag, 
mit  Eisencblorid :  färbt  sich  tief  grün,  nach  einiger  Zeit  ein  dunkel¬ 
grüner  Niederschlag. 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  die  übrigen 
neutralen  und  basischen  Salze  sind  amorphe,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Versucht  man,  das  Binitrosoresorcin  zu  Binitroresorcin  zu  oxydieren, 
so  erhält  man  mit  Salpetersäure,  selbst  mit  ganz  verdünnter  in  der 
Kälte,  Trinitroresorcin ;  von  übermangansaurem  Kali  und  Ferridcyan- 
kalium  wird  das  Binitrosoresorcin  schon  in  der  Kälte  höher  oxydiert 
bzw.  verbrannt. 

Dagegen  geht  die  Reduktion  des  Binitrosoresorcins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  zu  Biamidoresorcin  ganz  glatt  vor  sich.  Man  übergießt  Bi¬ 
nitrosoresorcin  mit  etwas  Wasser  und  fügt  Zinn  und  konzentrierte  Salz¬ 
säure  zu,  das  unlösliche  Binitrosoresorcin  verschwindet  sehr  rasch,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  erwärmt.  Nach  wenigen  Minuten 
ist  die  Reaktion  vollendet.  Man  fällt  mit  SH2  das  Zinn  aus,  filtriert, 
dampft  auf  dem  W asserbade ,  zweckmäßig  unter  beständigem  Einleiten 
von  SH2,  zur  Trockne  ab  bis  zum  vollständigen  Verjagen  der  Salzsäure, 
löst  in  wenig  Wasser,  fällt  mit  SH2  einen  kleinen  Rest  von  Zinn  aus, 
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der  von  der  Salzsäure  in  Lösung  gehalten  war,  filtriert  und  dampft 
wieder  ab.  Das  salzsaure  Biamidoresorcin  bräunt  sich  stark  beim  Ab¬ 
dampfen,  selbst  wenn  man  dabei  beständig  SH2  einleitet.  Zweckmäßig 
verwandelt  man  das  salzsaure  in  das  schwefelsaure  Salz,  das  viel  be¬ 
ständiger  ist.  Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit 
Schwefelsäure,  so  beginnt  alsbald  eine  Abscbeidung  von  schönen,  nur 
schwach  gefärbten  Kristallnadeln;  rascher  fällt  das  Salz  bei  Zusatz  von 
Alkohol  aus,  wobei  die  Verunreinigungen  im  Alkohol  gelöst  bleiben. 
Man  bringt  das  Salz  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  Alkohol  aus. 


Die  Analyse  ergab 
C  27,6 

H  5,7 

S  11,8 

N  10,8 


Berechnet  für 

C(jHi(NHi)i(0H)2.S04H2  -f  lV2H,0 


27,2 

4,9 

12,1 

10,6 


Das  Salz  verliert  bei  100°  9,6  Proz.  Wasser;  für  l^Mol.  Kristall¬ 
wasser  berechnet  sich  10,2  Proz. 

Versetzt  man  das  schwefelsaure  Biamidoresorcin  mit  Alkalien, 
kohlensauren  Alkalien  oder  Barytwasser,  so  wird  die  Base  frei,  die  sich 
an  der  Luft  sofort  bräunt  und  zersetzt. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  schön  blaue  Färbung,  die  jedoch 
sehr  rasch  in  Schmutzigbraun  übergeht;  der  Imidokörper  wird,  wie  es 
scheint,  sofort  an  der  Luft  zersetzt. 

Zahlreiche  Versuche,  um  weitere  Derivate  des  Binitrosoresorcins  zu 
erhalten,  blieben  resultatlos;  es  entstanden  nur  braune,  schmierige  oder 
harzige  Substanzen. 

So  wurde  versucht,  den  Acetyläther  zu  machen  durch  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Stehenlassen  mit  Essigsäureanhydrid 
in  der  Kälte,  wobei  sich  das  Binitrosoresorcin  nach  einigen  Stunden 
löst;  das  Produkt  ist  ein  braunes  Harz. 

Mit  Anilin,  Alkohol  und  Eisessig  bildet  sich  in  der  Kälte  ein 
Anilinsalz  von  grünlicher  Färbung;  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Masse 
dunkel;  das  Produkt  ist  eine  braune,  zersetzte  Substanz. 

Erwärmt  man  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so  fällt  beim  Erkalten 
Salmiak  aus;  außerdem  bildet  sich  ein  Harz.  Dieselben  Produkte  bilden 
sich  nach  längerem  Stehenlassen  in  der  Kälte. 

Erwärmt  man  Binitrosoresorcin  mit  Resorcin  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  oder  Eisessig,  um  vielleicht  dem  Weselsky sehen  Diazo- 
resorcin  näher  zu  kommen ,  so  erhält  man  nur  braune ,  schmierige 
Produkte. 

Löst  man  Binitrosoresorcin  in  absolutem  Alkohol,  kühlt  in  Eis 
und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  so  färbt  sich  die  Lösung  nur  ein  wenig 
tiefer  gelb;  suspendiert  man  in  absolutem  Alkohol  und  leitet  längere 
Zeit  salpetrige  Säure  ein,  so  bleibt  die  Substanz  unverändert,  nur  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  etwas  stärker  gelb. 
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97.  C.  Jaeger:  Über  das  Nitrosophenol. 

(Straßburg;  Ber.  8,  894  [1875].) 

Das  genauere  Studium  des  Nitrosophenols ,  welches  von  Herrn 
E.  ter  Meer1)  begonnen  worden,  hat  unter  anderm  zu  folgenden  Re¬ 
sultaten  geführt. 


Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Nitrosophenol. 


Leitet  man  die  Dämpfe  der  salpetrigen  »Säure  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Nitrosophenol,  so  scheiden  sich  lange,  bräunlich  gefärbte  Nadeln 
aus,  die  durch  Lösen  in  warmem  Alkohol  und  Fällen  mit  Äther  gereinigt 
werden  können,  ohne  jedoch  dabei  vollständig  farblos  zu  werden.  Die 
Substanz  ist  nichts  anderes  als  Weselskys  salpetersaures  Diazo- 
phenol.  Löst  man  sie  in  H2  S  04  -  haltigem  Alkohol  auf,  so  fällt  Äther 
daraus  farblose  Kristalle  von  schwefelsaurem  Diazophenol  mit  allen 
Eigenschaften  der  von  diesem  Forscher  beschriebenen  Substanz,  wie  wir 
uns  durch  Vergleichung  mit  einem  direkt  aus  Phenol  dargestellten 
Präparat  überzeugt  haben.  Das  schwefelsaure  Diazophenol  gibt  mit 
Phenol  und  H2S04  nicht  die  Liebermannsche  Reaktion,  dagegen  ist 
es  leicht  dadurch  zu  erkennen,  daß  es,  mit  Phtalsäureanhydrid  ge¬ 
schmolzen,  unter  Gasentwickelung  Chinizarin  gibt,  offenbar  nach  folgen¬ 
der  Gleichung: 


°6  Hl<NN 0  S  03  H  +  °8  H*  °3  =  °6  H*  (°  °)2  °6  H2  (°H)2  +  H2 S  04  -f  N2 . 

In  der  ätherischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salpeter¬ 
sauren  Diazophenols  finden  sich  sehr  geringe  Mengen  von  den  beiden 
gewöhnlichen  Nitroplienolen ,  während  Weselsky  reichliche  Mengen 
dieser  Körper  erhalten  hat.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Überführung 
von  Nitrosophenol  in  Diazophenol  eine  glatte  Reaktion  ist,  und  daß  die 
von  W eselsky  bezweifelte  Ansicht  von  Baeyer,  die  Bildung  der  Nitroso- 
phenole  gehe  der  Entstehung  der  Diazophenole  voraus,  eine  neue  Stütze 
gewinnt.  Was  den  Vorgang  selbst  betrifft,  so  kann  er  vielleicht  durch 
folgende  Gleichung  gedeutet  werden: 


C«H4<no  +  3N02H  =  C6H4<; 


NN  ONO 
OH 


2  -f  N03H  -1-  H20. 


Nitrosophenol  und  salpetrige  Säure  geben  2  At.  Sauerstoff  ab,, 
welche  2  Mol.  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydieren,  von  denen 
die  eine  mit  dem  Diazophenol  in  Verbindung  bleibt.  Da  nach  dem 
M  eselskysclien  Verfahren  notwendigerweise  vorübergehend  Nitroso¬ 
phenol  gebildet  werden  muß,  so  könnte  das  erste  Stadium  die  Reaktion 


')  Ber.  8,  622. 
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C6H5(OH)4-NO.OH  =  c6h4<^  +  h2o 

sein,  und  dies  würde,  mit  der  obigen  Gleichung  verbunden,  der  von 
Weselsky  gegebenen 

C6H6(OH)  +  2  N4 03  =  C6H4N20  +  N2 05  +  H20 
vollständig  entsprechen. 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Nitrosophenol. 

Behandelt  man  Nitrosophenol  mit  starker,  wässeriger  Salzsäure,  so 
findet  unter  starker  Erwärmung  eine  lebhafte  Reaktion  statt.  Die 
schwarz  gewordene  Masse  riecht  nach  Chlorphenol  und  enthält  haupt¬ 
sächlich  einen  schwarzen,  amorphen  Körper.  Sehr  viel  glatter  verläuft 
die  Reaktion  bei  Anwendung  von  anderen  Lösungsmitteln.  Leitet  man 
Salzsäuregas  in  eine  mit  einem  Kältegemisch  abgekühlte  Lösung  in 
alkoholfreiem  Äther,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Abdestillieren 
über  Natrium  gereinigt  war,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  bräun¬ 
liche  Nadeln  ab,  welche  zuerst  mehrmals  aus  heißem  Wasser,  worin  sie 
schwer  löslich  sind,  umkristallisiert  wurden.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurden  sie  einige  Male  in  heißem  Alkohol  gelöst,  dann  mit  Wasser  ge¬ 
fällt  und  noch  einige  Male  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Obschon 
die  Substanz,  auf  diese  Weise  gereinigt,  noch  eine  schwach  bräunliche 
Farbe  besaß,  zeigte  sie  doch  bei  den  letzten  Operationen  einen  konstanten 
Schmelzpunkt  und  wurde  deshalb  der  Analyse  unterworfen. 

Berechnet  für  C9H5C12N0  Gefunden 
C  40,45  40,04 

H  2,81  2,71 

CI  39,89  39,73 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  auf  Bichloramidophenol,  womit 
auch  das  Verhalten  des  Körpers  im  Einklang  steht.  Die  Substanz  ist 
nämlich  sowohl  in  Alkalien,  als  auch  in  Säuren  löslich,  scheidet  sich 
aber  beim  Neutraüsieren  einer  solchen  Lösung  in  Nadeln  aus.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig,  schmilzt  bei  175°  und  läßt  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Kristallen  sublimieren,  aber  nicht 
unzersetzt  destillieren.  Was  den  Vorgang  bei  der  Reaktion  betrifft,  so 
läßt  sich  derselbe  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C6H4<^  -f-  2  HCl  =  C6H2C12<^2  +  H20. 

Ob  dabei  ein  intermediäres  Produkt  nach  folgender  Gleichung 
entsteht : 

°«h*<no  +  2  HC1  =  c«H*<NC1,  +  H2°’ 

welches  durch  Umlagerung  in  Bichloramidophenol  übergeht,  muß  dahin¬ 
gestellt  bleiben.  Als  Nebenprodukt  bildet  sich  bei  der  Reaktion  Chlor¬ 
phenol,  was  nach  folgender  Gleichung  stattfinden  kann: 
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C<H*<NO  +  H°1  +  0  =  C6H4<gf  +  HNO,  1), 

eine  Reaktion,  die  der  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  durch  Salz¬ 
säure  entspricht.  Besonderes  Interesse  verdient  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  Nitrosophenol  wegen  der  in  letzter  Zeit  mehrmals  be¬ 
obachteten  Entstehung  von  gechlorten  Basen  bei  der  Reduktion  von 
Nitrokörpern  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.  So  hatte  Fittig2)  durch 
Reduktion  von  Parabromnitrobenzol  Chlorbromanilin  und  Jannasch3) 
aus  Nitroxylol  gechlortes  Xylidin  erhalten.  Was  liegt  wohl  näher,  als 
anzunehmen,  daß  hierbei  vorübergehend  eine  Nitrosoverbindung  ent¬ 
standen  ist,  welche  bei  Gegenwart  des  Reduktionsgemisches  zwar  nicht 
die  Bichlor-,  wohl  aber  die  Monochlorbasis  geliefert  hat?  Sehr  merk¬ 
würdig  ist  ferner  das  abweichende  Verhalten  der  Salzsäure  gegen  Nitroso¬ 
phenol,  wenn  man  die  beiden  Körper  in  einer  Lösung  von  Holzgeist, 
Alkohol  oder  alkoholhaltigem  Äther  aufeinander  einwirken  läßt.  Es 
bildet  sich  dabei  nämüch  nicht  Bichloramidophenol,  sondern  das  methy- 
derte  oder  äthylierte  Derivat  desselben. 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Nitrosophenol  in  methyl¬ 
alkoholischer  Lösung. 

Übergießt  man  mit  Eiswasser  gekühltes,  fein  zerriebenes  Nitroso¬ 
phenol  in  Mengen  bis  höchstens  1  g  mit  einer  frisch  bereiteten  Auf¬ 
lösung  von  Salzsäuregas  in  Holzgeist,  so  löst  sich  beim  Umrühren  das 
Nitrosophenol  mit  braungelber  Farbe  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln,  welche  aus  dem  salz¬ 
sauren  Salz  einer  Base  bestehen.  Durch  Waschen  mit  Äther  erhält  man 
die  Kristalle  beinahe  farblos,  man  kann  jedoch  den  dabei  stattfindenden 
Verlust  ohne  Nachteil  vermeiden,  wenn  man  die  rohe  Masse  auf  dem 
W asserbade  abdampft  und  im  Dampfstrom  destilliert.  Es  gehen  dabei 
wenigstens  drei  Substanzen  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das  Haupt¬ 
produkt  ist  ein  leicht  kristallinisch  erstarrender  Körper,  der  mit  einer 
öligen  Substanz  von  basischen  Eigenschaften  und  mit  wenig  Chlorphenol 
verunreinigt  ist.  Durch  fraktionierte  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
kann  man  die  öligen  Teile  von  den  festen  einigermaßen  trennen.  Die 
feste  Basis  wurde  darauf  in  heißer,  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  das  in 
Nadeln  auskristallisierte  Salz  noch  einmal  aus  Wasser  umkristallisiert 
und  dann  mit  Natronlauge  destilliert.  Das  in  Öltropfen  übergehende 
Destillat  erstarrt  sofort  kristallinisch,  schmilzt  wieder  bei  71,5°,  löst 
sich  leicht  in  heißem  Alkohol  und  kristallisiert  daraus  nach  Wasser¬ 
zusatz  in  sehr  langen,  feinen  Nadeln. 


*)  Im  Orginal  steht  in  dieser  Gleichung  HsO  statt  0.  —  *)  Ber.  8,  15. 
—  3)  Lieb.  Ann.  176,  55. 
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Berechnet 

Gefunden 

für  C7H7C12N0 

I 

II 

c 

43,75 

43,58 

43,74 

H 

3,65 

3,62 

3,65 

N 

7,29 

7,35  — 

CI 

36,98 

37,51 

36,90 

Bei  Anwendung  von  Holzgeist  als  Lösungsmittel  ist  also  anstatt 
des  Bichloramidophenols  ein  methyliertes  Derivat  entstanden  und  zwar 
von  ganz  abweichenden  Eigenschaften.  Das  erstere  ist  mit  Wasser¬ 
dämpfen  nicht  flüchtig  und  löst  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in 
Alkalien.  Dieses  Verhalten  spricht  dafür,  daß  die  Methylgruppe  nicht 
in  die  Amido-,  sondern  in  die  Hydroxylgruppe  eingetreten  und  somit 
ein  Bichloramidoanisol 

C6H2C12<°°^3  und  nicht  C6H2C12<° 

erzeugt  hat.  Bemerkenswert  ist  dieser  leichte  Eintritt  der  CH3 -Gruppe 
jedenfalls. 

m 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Nitrosophenol  in  alkoholischer 

Lösung. 

Die  hierbei  stattfindende  Reaktion,  welche  übrigens  genau  ebenso 
verläuft,  wie  die  bei  Anwendung  von  Holzgeist  beschriebene,  ist  zuerst 
von  Herrn  ter  Meer  studiert  worden  und  hat  den  Ausgangspunkt  für 
diese  Untersuchung  gebildet.  Herr  ter  Meer  hatte  in  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  bei  der  Methylverbindung  angegeben,  ein  äthyliertes  Bichlor- 
amidophenol  dargestellt,  aber  trotz  vielfacher  Versuche  nicht  ganz  reinigen 
können.  Die  Analysen  lassen  indes  keinen  Zweifel  übrig,  daß  hier  ein 
entsprechendes  Bichloramidophenetol 

c6h2ci2<oc2h5 

vorliegt.  Die  Basis  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  pracht¬ 
vollen,  langen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  46°  schmelzen,  bei  275° 
unzersetzt  destillieren,  dagegen  schon  bei  100°  zu  sublimieren  anfangen. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Basis  leicht  flüchtig  und  destilliert  in  schnell 
erstarrenden  Öltropfen  über. 

Mit  Salzsäure  entsteht  ein  in  Nadeln  kristallisierendes  Salz ,  auch 
mit  anderen  Säuren  bilden  sich  gut  kristallisierende  Salze ,  welche  in¬ 
dessen  zum  Teil  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Durch  Versetzen 
einer  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  scheiden 
sich  schöne,  gelbe  Nadeln  eines  Doppelsalzes  ab. 

Dies  sind  die  Angaben,  welche  ter  Meer1)  über  dies  äthylierte 
Bichloramidophenol  gemacht;  ich  habe  dem  hinzuzufügen,  daß  Salzsäure 


*)  Dessen  Inauguraldissertation  S.  39. 
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in  gewöhnlichem,  alkoholhaltigem  Äther  ebenso  wirkt,  während  bei  An¬ 
wendung  ganz  reinen  Äthers  das  oben  beschriebene  Bichloramidophenol 
entsteht. 


IX. 

98.  F.  Puchs:  Über  das  Nitrosonaphtol. 

(Straßburg;  Ber.  8,  1022  [1875].) 

Im  Anschlüsse  an  die  im  Hefte  No.  8,  625  von  mir  veröffentlichte 
Abhandlung  teile  ich  heute  noch  folgendes  mit: 

Nitrosonaphtol-Benzoyläther, 

C10H6(NO)-O-COC6H5. 

Dieser  Körper  wird  durch  Einträgen  von  Nitrosonaphtolnatrium  in 
kalt  gehaltenes  Benzoylchlorid  dargestellt. 

Die  dabei  entstehende  halbfeste,  gelbbraun  gefärbte  Masse  wird 
noch  einen  Augenblick  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  hierauf  zur 
Entfernung  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  3  bis  4  Stunden  unter 
kaltem  Wasser  stehen  gelassen,  wobei  die  Masse  fest  wird. 

Ist  der  Körper  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol,  worin 
er  fast  unlöslich  ist,  von  der  gebildeten  Benzoesäure  befreit  worden,  so 
bleibt  er  in  Form  eines  feinkörnigen,  schön  gefärbten,  gelben  Pulvers 
zurück,  das  aus  einer  Mischung  von  Chloroform  mit  Aceton  in  gelben, 
kurzen,  dicken  Nadeln  kristallisiert.  Eine  Analyse  ergab  C  73,58, 
H  3,95,  während  die  Formel 

C10H6  (NO)  —  0  —  COC6H5 
verlangt  C  73,64,  H  3,97  Proz. 

Der  Nitrosonaphtol-Benzoyläther  zersetzt  sich  bei  140  bis  150°  in 
Benzoesäure  und  einen  schwarzen  Rückstand,  der  bei  169  bis  170,) 
schmilzt. 

Nitrosonaphtoldibromid,  Ci0H6Br2(NO)(OH). 

Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitrosonaphtol  in  Chloroform 
mit  Brom  und  Erwärmen  tritt  Entwickelung  von  BrH  auf,  und  in  der 
Flüssigkeit  setzte  sich  eine  Menge  kleiner  Kristalle  ab,  die,  von  der 
Flüssigkeit  befreit,  mit  Benzol  ausgewaschen  und  getrocknet,  aus  silber¬ 
weißen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  bestehen,  deren  Schmelzpunkt 
bei  144  bis  145°  liegt.  Es  wurde  zuerst  in  dem  Körper  ein  Brom¬ 
substitutionsprodukt  des  Nitrosonaphtols  vei’mutet,  allein  da  die  Analysen 
verschiedener  und  getrennt  voneinander  dargestellter  Portionen  stets 
einen  bedeutenden  Mehrgehalt  an  Wasserstoff  aufwiesen,  so  dürfte  der¬ 
selbe  wohl  als  ein  Additionsprodukt  des  Nitrosonaphtols  anzusehen  sein. 

Die  Formel  eines  Nitrosonaphtoldibromids  verlangt: 

'  C  36,04,  H  2,10,  Br  48,08. 
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Die  Analysen  der  Substanz  ergaben: 


I 

II 

in 

Mittel 

c 

36,11 

35,89 

36,04 

36,01  Proz. 

H 

2,28 

2,22 

2,58 

2,36  , 

Br 

— 

— 

48,87 

48,87  „ 

Der  Körper  wird  durch  konzentrierte  Säuren  in  der  Kälte  nicht 
zersetzt.  Durch  schwaches  Erwärmen  mit  verdünnten,  wässerigen  Al¬ 
kalien  wird  er  gelöst  und  zwar  mit  der  für  die  Alkaliverbindungen  des 
Nitrosonaphtols  charakteristischen,  braunroten  Farbe;  dabei  wird  ihm 
das  Brom  entzogen,  und  aus  der  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  ein 
dem  Nitrosonaphtol  ähnlicher  Körper  abgeschieden. 

Das  Nitrosonaphtoldibromid  ist  leicht  löslich  in  Aceton ,  Äther, 
schwerer  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Schwefelkohlen¬ 
stoff,  Petroleum,  Wasser. 

Verhalten  des  Nitrosonaphtols  gegen  aromatische  Basen. 

Bringt  man  Nitrosonaphtol  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zu¬ 
sammen,  so  erhält  man  einen  in  langen,  gelben  Nadeln  kristallisierenden 
Körper,  wahrscheinlich  ein  Salz  oder  ein  Additionsprodukt  von  Nitroso¬ 
naphtol  und  Anilin;  der  Körper  zeichnet  sich  durch  seine  Unbeständig¬ 
keit  aus. 


Nitrosonaphtol  und  essigsaures  Anilin. 

Läßt  man  Anilin  auf  Nitrosonaphtol  in  Eisessig  unter  halbstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ein  wirken,  so  ist  die  Erscheinung  eine 
ganz  andere. 

Die  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  successive  dunkler,  bis  sie 
schließlich  in  eine  ölartige,  violette  Flüssigkeit  übergeht,  die,  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  ein  festes,  dunkelrot  gefärbtes  Produkt  abscheidet. 
Dieser  feste  Körper  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  vom  über¬ 
schüssigen,  essigsauren  Anilin  befreit  und  dann  mit  verdünntem  Ammoniak 
ausgekocht,  wobei  ein  braungefärbtes  Filtrat  erhalten  wurde,  das  auf 
Zusatz  von  Säuren  ehren  weißlichen  Niederschlag  gab. 

Der  in  Ammoniak  unlösliche,  körnige  Rückstand  wird  mit  heißem 
Alkohol  behandelt,  wobei  ein  Teil  gelöst  wird,  ein  anderer  zurückbleibt. 
Das  alkoholische,  violett  gefärbte  Filtrat  gibt,  zumal  beim  Eindampfen, 
den  widerlichen  Geruch  nach  Gyanphenyl  deutlich  zu  erkennen;  es 
hinterläßt  beim  Verdunsten  einen  harzigen  Rückstand. 

Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Teil  scheidet,  in  einer  Mischung 
von  Benzol  und  Alkohol  gelöst,  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  die  in  der 
Mutterlauge  prachtvollen  Kantharidenschimmer  zeigen ;  getrocknet  er¬ 
scheinen  sie  von  gelbroter  Farbe  und  lebhaftem  Perlmutterglanz.  Der 
Körper  hat  die  Eigenschaft,  sich  in  konzentrierten  Säuren  mit  pracht¬ 
voll  violetter  Farbe  zu  lösen  und  daraus  mit  NH3  als  orangefarbiger 
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Niederschlag  gefällt  zu  werden.  In  Benzol,  Chloroform,  Aceton  ist  er 
mit  roter  Farbe  löslich. 

Durch  Kochen  mit  rauchender  N03H  wird  die  anfangs  violette 
Lösung  gelbrot  und  scheidet  heim  Eingießen  in  kaltes  Wasser  einen 
gelben  Niederschlag  ab. 

Eine  violette  Lösung  des  Körpers  in  C1H  wird  durch  Kochen  mit 
Sn  entfärbt ;  aus  der  Lösung  ließ  sich  aber  ein  kristallisierender  Körper 
nicht  isolieren. 

Die  Analyse  getrennt  dargestellter  Portionen  und  verschiedener 
Kristallisationen  gab  folgende  Zahlen: 


I 

II 

HI 

IV 

c 

80,88 

81,49 

81,47 

81,48 

H 

5,08 

5,17 

5,32 

4,95 

N 

8,22 

— 

— 

8,16 

Diese  Zahlen  weisen  auf  die  Formel,  C22H16N20,  welche  verlangt: 

C  81,48  Proz. 

H  4,94  „ 

N  8,64  „ 

Der  dieser  Formel  entsprechende  Körper  würde  durch  Vereinigung 
von  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Nitrosonaphtol  unter  Abspaltung  von 
1  NH3  und  1  Ha0  entstanden  sein,  nach  der  Gleichung: 

2C6H5NH2  +  C10H6(NO)OH  =  c22h16n2o  +  nh3+ h2o. 

Der  Körper  schmilzt  bei  180  bis  181°  und  erstarrt  wieder  kristalli¬ 
nisch  ;  bei  höherem  Erhitzen  findet  unter  Entwickelung  rötlich  gefärbter 
Dämpfe,  die  wieder  den  Geruch  nach  Cyanphenyl  erkennen  lassen,  Zer¬ 
setzung  statt. 

Der  oben  erwähnte  weißliche  Niederschlag  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrat  kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  Benzol  mit  Alkohol  in  grün 
bis  braun  gefärbten  Nadeln,  die  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Zu  einer  näheren  Untersuchung  war  die  erhaltene  Menge  zu  gering. 

Herr  Kimich,  der  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  von  Nitroso- 
pbenol  auf  essigsaures  Anilin  beschäftigt  ist,  hat  aus  dieser  ammoniakali- 
schen  Lösung  Phenol-diazobenzol  erhalten. 

Jedenfalls  beweist  die  Entstehung  so  verschiedenartiger  Körper, 
daß  bei  dieser  Reaktion  eine  sehr  komplizierte  Zersetzung  stattfindet, 
und  daß  daher  ein  sicherer  Schluß  auf  die  Konstitution  des  der  Formel 
^'22H13N20  entsprechenden  Körpers  nicht  gemacht  werden  kann,  so 
lange  es  nicht  gelingt,  eine  Spaltung  desselben  in  bekannte  Verbindungen 
zu  bewirken. 


Nitrosonaphtol  und  essigsaures  Paratoluidin. 

\  erwendet  man  statt  Anilin  festes  Toluidin ,  so  findet  unter  den¬ 
selben  Bedingungen  mit  Ausnahme  eines  kaum  bemerkbaren  Unter- 
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schiedes  in  den  Farbennüancen  eine  ganz  ähnliche  Reaktion  statt.  Durch 
Auskochen  des  Rohproduktes  mit  verdünntem  Ammoniak  resultiert  eben¬ 
falls  ein  braungefärbtes  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  Säuren  einen 
gelblich  weißen  Niederschlag  absetzt,  der  in  braunen,  dicken  Nadeln 
kristallisiert. 

Das  Hauptprodukt  wurde  ebenfalls  aus  einer  Mischung  von  Benzol 
und  Alkohol  umkristallisiert.  Es  bildet  kleine ,  braunrote ,  octaedrische 
Kristalle,  die,  bei  120  bis  125°  getrocknet,  ihren  Schmelzpunkt  bei  1 7 7'* 
hatten  und  deren  Analyse  nach  fünf-  und  sechsmaligem  Umkristallisieren 
folgende  Zahlen  gab: 


I  II 

0  81,56  81,46  Proz. 

H  5,41  5,34  „ 

N  —  7,99  „ 


Diesen  Zahlen  würde  ein  Körper  von  der  Formel  C24H20N2O  ent¬ 
sprechen,  welche  verlangt  0  81,82,  H  5,68,  N  7,96  Proz.;  derselbe  könnte 
entsprechend  dem  Anilinkörper  aus  2  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Nitroso- 
naphtol  unter  Abspaltung  von  1  NH3  und  1H20  entstanden  gedacht 
werden  nach  der  Gleichung: 


2  C6H4  .  CH3 .  NH2  -f-  C10H6(NO)OH  =  C24H20N2O  +  NH3  +  H2O. 


Der  Toluidinkörper  verhält  sich  gegen  konzentrierte  Säuren  fast 
genau  so  wie  der  Anilinkörper.  Der  Unterschied  besteht  darin,  daß 
sich  der  erstere  in  konzentrierter  S  04  H2  nicht  mit  blauvioletter,  sondern 
mit  rotvioletter  Farbe  löst,  die  einen  Stich  ins  Braune  zeigt.  Die  Lös¬ 
lichkeitsverhältnisse  sind  von  denen  des  Anilinkörpers  nicht  merklich 
verschieden. 

Durch  rauchende  N03H  findet  beim  Kochen  ebenfalls  eine  Über¬ 
führung  der  anfangs  violetten  Lösung  in  eine  rotgelbe  statt,  die,  in 
Wasser  gegossen,  einen  gelbroten  Niederschlag  abscheidet. 

Gegen  andere  Lösungsmittel  verhält  er  sich  wie  der  Anilinkörper. 


Nitrosonaphtolmethyl -  und  Nitrosonaphtoläthyläther  und 

essigsaures  Anilin. 

Die  beiden  Methyl-  und  Äthyläther  des  Nitrosonaphtols  geben  mit 
essigsaurem  Anilin  ähnliche  Reaktionen  wie  Nitrosonaphtol.  Der  aus 
dem  Methyläther  entstandene  Körper  scheint  seinem  Aussehen  und  seinen 
Eigenschaften  zufolge  mit  dem  aus  Nitrosonaphtol  gebildeten  identisch 
zu  sein,  obgleich  die  Schmelzpunkte  beider  um  einige  Grade  differieren. 

Nitrosonaphtol  aus  ß-Naphtol. 

Das  zum  Versuche  verwendete  /3-Naphtol  wurde  auf  die  gewöhn¬ 
liche  Weise  aus  /3-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  dar¬ 
gestellt.  Es  hatte  seinen  Schmelzpunkt  bei  122  bis  123°. 
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Bei  der  Darstellung  des  /3-Nitrosonaphtols  wurde  ganz  wie  bei  der 
aus  ec-Naphtol  verfahren.  Bei  Zusatz  der  S04H2  zu  der  Lösung  von 
/3-Naphtol  undN02K  erfolgte  ein  schöner,  grün  gefärbter  Niederschlag, 
der  aus  feinen  Nadeln  bestand. 

Die  Reinigung  des  Niederschlages  mußte  auf  andere  Weise,  als  es 
beim  oc-Nitrosonaphtol  geschehen,  bewerkstelligt  werden.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wurde  mit  Petroleum  so  lange  ausgezogen,  bis  dasselbe 
nichts  mehr  gelöst  enthielt.  Beim  Verdunsten  des  Petroleums  schied 
sich  das  Nitrosonaphtol  in  braunen  oder  roten,  nadelförmigen  Kristallen 
aus,  die,  heiß  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petroleum  gelöst,  in 
großen,  an  beiden  Enden  zugespitzten,  glänzenden,  schwarzbraunen 
Prismen  kristallisierten;  zerrieben  geben  dieselben  ein  rotgelbes  Pulver. 
In  Alkalien  ist  es  mit  grüner  F arbe  löslich  und  wird  daraus  mit  Säuren 
als  rotgelber  Niederschlag  abgeschieden. 

Man  kann  es  leicht  reinigen,  indem  man  es  in  wenig  Benzol  löst 
und  mit  Ligroin  fällt,  wobei  es  sich  in  kleinen  Kristallen  ahscheidet. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  110°. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 


Gefunden 


Berechnet 


C  69,37 

H  3,95 

N  8,22 


69,36 

4,05 

8,09 


X. 

99.  C.  Kimich:  Einwirkung  aromatischer  Amine  auf  Nitroso- 
phenol  und  Nitrosodimethylanilin. 

(Straßburg;  Ber.  8,  1026  [1875].) 

Schraube1)  hat  hei  seiner  Untersuchung  über  das  Nitrosodimethyl¬ 
anilin  gefunden,  daß  dieser  Körper  sich  mit  Anilin  zu  einer  lockeren 
Verbindung  vereinigt,  welche  in  ihrem  Verhalten  den  Additionsprodukten 
von  Pikrinsäure  zu  Kohlenwasserstoffen  gleicht. 

Läßt  man  dagegen  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosophenol  auf 
essigsaures  Anilin  einwirken,  so  findet  eine  tiefergehende  Reaktion  statt, 
welche  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Produkte  gibt. 

Das  Verhalten  der  Nitrosokörper  scheint  ziemlich  mannigfaltig  zu 
sein;  so  hatBaeyer2)  gezeigt,  daß  Nitrosobenzol  mit  essigsaurem  Anilin 
Azobenzol  gibt,  und  Fuchs  hat  in  der  vorhergehenden  Abhandlung 
gezeigt,  daß  Nitrosonaphtol  mit  essigsaurem  Anilin  zwar  eine  glatte 
Reaktion,  aber  ein  kompliziert  zusammengesetztes  Produkt  liefert. 

Bei  dem  Studium  der  Einwirkung  des  essigsauren  Anilins  auf 
Nitrosophenol  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  die  Reaktion  zum  Teil 


l)  Ber.  8,  616.  —  *)  Ber.  7,  1638. 
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in  dem  Sinne  der  Bildung  des  Azobenzols  verläuft,  zum  Teil  unter  Bil¬ 
dung  eines  den  Fuchs  sehen  Derivaten  ähnlichen  Körpers,  während  da¬ 
neben  noch  mehrere  sekundäre  Vorgänge  stattfinden. 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrosophenol. 

Läßt  man  Nitrosophenol  mit  einem  Überschuß  von  essigsaurem 
Anilin  in  der  Kälte  stehen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  orange, 
dann  braun,  endlich  schwarzbraun  und  verwandelt  sich  in  einigen  Tagen 
in  einen  dicken  Kristallbrei.  Dieselben  Veränderungen  gehen  vor  sich, 
wenn  man  die  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  jedoch  ist  die  Reaktion 
dann  schon,  wenigstens  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen,  in  einer  halben 
Stunde  beendet. 

Die  Qualität  der  gebildeten  Produkte  scheint  in  beiden  Fällen  die¬ 
selbe  zu  sein,  die  Quantität  ist  eine  verschiedene. 

Werden  20  Tie.  fein  gepulverten  Nitrosophenols  mit  60  Tin.  essig¬ 
saurem  Anilin  gemischt  und  die  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  tritt  eine  Orangefärbung  ein,  welche  alsbald  in  Schwarz  übergeht. 
Nach  etwa  halbstündigem  Erhitzen  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
kristallinisch.  Man  gießt  nun  den  Kolbeninhalt  in  Wasser,  filtriert  und 
wäscht  den  Niederschlag  so  lange  mit  W asser  aus,  bis  dasselbe  ungefärbt 
abläuft. 

Oxyazobenzol. 

Kocht  man  die  feste  Masse  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  geht 
ein  Teil  derselben  mit  gelber  Farbe  in  Lösung  und  kann  daraus  durch 
verdünnte  Essigsäure  in  orangeroten  Flocken  abgeschieden  werden. 
Dieser  Körper  ist  Oxyazobenzol,  welches  mit  dem  von  Kekule  und 
Hidegh  Q  beschriebenen,  aus  Phenol  und  Diazobenzol  dargestellten 
identisch  ist. 

Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  der  Substanz  aus  Alkohol 
erhält  man  schöne,  bei  148°  schmelzende,  rhombische  Prismen  von 
Orangefarbe  mit  schwach  blauem  Oberflächenglanz.  Kekule  fand  den 
Schmelzpunkt  148  bis  154°,  Tschirwinsky 2)  150°. 

Die  Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Körpers  ergab  folgende 
Zahlen : 


Berechnet  für 

Gefunden 

Oi*HioN*0 

I 

II 

c 

72,72 

72,68 

72,8 

H 

5,05 

5,15 

5,3 

N 

14,14 

14,06  — 

Die  Bildung  des  Oxyazobenzols  aus  Nitrosophenol  und  Anilin  ent¬ 
spricht  vollständig  der  Entstehung  des  Azobenzols  aus  Nitrosobenzol 
und  Anilin: 


Q  Ber.  2,  233.  —  *)  Ber.  6,  560. 
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c6h*<oh  +  c«h5nh2  =  c6h4<^-n\c6h5  +  h2o. 

c6  H5 — NO  +  c6h5nh2  =  c6h5-n=n-c6h5  +  h2o. 

Der  Rückstand  des  Ammoniakauszuges  wurde  zuerst  mit  kaltem 
und  dann  mit  heißem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  fällt  Wasser  einen  gelbbraunen  Körper,  welcher  trotz  häufigen 
Umkristallisierens  aus  Alkohol  und  Behandeln  mit  Tierkohle  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte.  Derselbe  ist  in  Alkohol,  Kohlenwasserstoffen 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  löslich.  Von  angesäuertem  Alkohol  wird 
er  mit  schön  violetter  Farbe  aufgenommen;  Alkalien  fällen  ihn  daraus 
mit  schmutzig  gelber  Farbe. 


Azophenin. 

Die  noch  vorhandene  Masse,  die  weder  durch  Alkalien  noch  durch 
Alkohol  in  Lösung  gebracht  werden  konnte,  wurde  zur  weiteren 
Reinigung  mit  wenig  Benzol  behandelt,  welches  Harze  und  schwarze 
Schmieren  löst. 

Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Toluol  und  Xylol  erhält 
man  schöne,  rote,  bei  224°  schmelzende  Blättchen.  Dieselben  sind  in 
Alkohol,  Äther  und  Alkalien  unlöslich.  Zur  Analyse  löst  man  in  Chloro¬ 
form,  scheidet  mit  Alkohol  ab  und  trocknet  die  abgeschiedenen  Kristalle 
hei  150°. 

Es  wurde  gefunden: 


I 

II 

c 

79,1 

79,36 

H 

5,52 

5,64 

N 

13,12 

13,4 

0 

2,26 

1,5 

Anfangs  wurde  angenommen,  der  bei  der  Analyse  gefundene  ge- 
ringe,  nur  21/'2  Proz.  betragende  Sauerstoffgehalt  rühre  von  einer  Ver¬ 
unreinigung  her  und  es  habe  daher  die  Substanz  die  Zusammensetzung 
n  •  C6 Hr, N ,  sei  also  vielleicht  ein  Triazobenzol  (C6H5N)3. 

Da  aber  bei  vielfachem  Umkristallisieren  aus  Benzol,  Xylol  und 
Chloroform  der  Kohlenstoffgehalt  immer  mehr  abnahm  und  sich  den 
oben  angegebenen  Zahlen  näherte,  so  mußte  der  Sauer  stoff  geh  alt  an¬ 
genommen  werden.  Es  berechnet  sich  daher  aus  der  Analyse  eine 
komplizierte  Formel,  deren  einfachster  Ausdruck 

c36h29n60 

ist,  welcher  die  Zahlen 

C  78,97 

H  5,3 

N  12,79 

0  2,94 

verlangt. 
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Ein  solcher  Körper  kann  aus  Nitrosophenol  und  Anilin  nach 
folgender  Gleichung  entstehen: 

NO 

2  C6H4<qjj  +  4C6H5NH2  =  C36H29NB0  +  NH,  +  3H20. 

Diese  Auffassung  erhält  dadurch  eine  Stütze,  daß  Herr  Fuchs  bei 
Einwirkung  von  Nitrosonaphtol  auf  essigsaures  Anilin  ebenfalls  einen 
sauerstoffhaltigen  Körper  erhalten  hat,  entsprechend  folgender  Gleichung: 

C10H6<q£  +  2  C6H5NH2  =  C22H16N20  +  NH,  +  H20. 

Konzentrierte  wässerige  Salzsäure  löst  das  Azophenin  nicht  auf, 
sondern  schwärzt  es;  auf  Zusatz  von  Alkohol  tritt  Lösung  unter  violetter 
Färbung  ein. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  mit  violetter  F arbe, 
auf  Wasserzusatz  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit,  ohne  daß  etwas 
ausgeschieden  würde. 

Erwärmt  man  die  Lösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
wird  dieselbe  nach  und  nach  blau  und  gibt  mit  Wasser  eine  blauviolette 
Lösung. 

In  konzentrierter  Salpetersäure  ist  das  Azophenin  in  der  Kälte 
nicht  löslich;  beim  Erwärmen  wird  es  zersetzt  und  gibt  eine  rotbraune 
Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  Flocken  von  gleicher  Farbe 
fallen  läßt. 

Mit  Zinn  und  konzentrierter  Salzsäure  behandelt,  wird  der  Körper 
mit  schwach  gelber  Farbe  gelöst.  Die  verdünnte  Flüssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  einen  gelblichen,  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  der  aus  einer  neuen  Base  besteht.  Die  salzsaure  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  einen  braunroten  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren 
mit  blauvioletter  Farbe  löst  und  durch  Alkalien  daraus  in  roten  Kri¬ 
stallen  mit  grünem  Metallglanz  gefällt  wird. 

Beim  Erhitzen  auf  224°  schmilzt  das  Azophenin  und  verwandelt 
sich  bei  einer  um  wenige  Grade  höher  liegenden  Temperatur  in  eine 
andere  Substanz;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  amor¬ 
phen  Masse  mit  grünem  Metallglanz,  welche  leicht  in  heißem  Alkohol 
löslich  ist;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  daraus  kleine,  rotbraune  Nadeln 
aus ,  welche  sich  sogleich  von  der  ursprünglichen  Substanz  dadurch 
unterscheiden ,  daß  sie  sich  in  wässeriger  Salzsäure  mit  violetter  Farbe 
lösen. 

Beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  zersetzt  sich  der  Körper  unter 
Bildung  von  Cyanphenyl  und  schwarzen  Schmieren,  und  es  muß  vorerst 
dahingestellt  werden,  ob  er  ein  einheitliches  Produkt  war.  Erhitzt  man 
das  Azophenin  oder  das  beim  Schmelzen  desselben  entstehende  Zersetzungs¬ 
produkt  stärker,  so  zersetzen  sich  dieselben  und  es  sublimiert  ein  neuer 
Körper  in  schönen,  kantharidengrünen  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer,  in 
Benzol  leicht  mit  starker,  rotbrauner  Fluorescenz  löslich  sind. 
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Der  Körper  ist  in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löslich  und  viel  be¬ 
ständiger  als  das  Zwischenprodukt. 

Die  Untersuchung  darüber  ist  noch  nicht  beendet. 


Einwirkung  von  Paratoluidin  auf  Nitrosophenol. 

Die  Einwirkung  des  Nitrosophenols  auf  essigsaures  Paratoluidin  ver¬ 
läuft  unter  ganz  ähnlichen  Erscheinungen,  und  es  bilden  sich  dabei  die 
den  beim  Anilin  beschriebenen  drei  Zersetzungsprodukten  entsprechenden 
Substanzen.  Die  Trennung  derselben  wurde  in  ähnlicher  Weise  vor¬ 
genommen. 

Oxyazobenzoltoluol. 


Dieser  Körper  kristallisiert  in  schön  ausgebildeten ,  orangeroten 
Prismen  mit  stark  blauem  Oberflächenglanz,  welche  bei  151°  schmelzen. 

Herr  Bo d ewig  hatte  die  Güte,  dieselben  kristallographisch  zu 
untersuchen  und  teilte  mir  als  Resultat  folgendes  mit: 

„Kristalle  des  monoklinen  Systems  von  prismatischem  Habitus 
ooPoo  sehr  schmal. 

Vorkommende  Formen: 


p  =  oo P,  7t  =  oo P  2,  b  =  coPcc,  c  =  OP, 
a:b  =  0,6816: 1, 
ß  —  66°  17'. 


p  :  p  vom 
p  :  n 
n  :  b 
*b  :  p 
b :  Ti 


Gemessen 
116°  4' 
160°  52' 
141°  7' 
109°  57' 
104°  35' 


Berechnet 

160°  41' 
141°  18' 

104°  34' 


Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  für  Rot  und  Gelb  die  Sym- 
metrieebene,  die  Ebene  der  optischen  Achsen  für  Grün  liegt  senkrecht 
oo  P  go  .  Die  ungefähre  Messung  der  optischen  Achsen,  welche  man  durch 
c  erblickt,  ist  für 


Li-Both  Na-Gelb  Fl-Grün 

74°  15%°  30° 

Die  erste  Mittelünie  ist  negativ  und  ist  für  Gelb  33°  gegen  die 
Normale  auf  0  P  nach  vorn  geneigt,  für  Grün  24°.“ 

In  kaltem  W asser  ist  das  Oxyazobenzoltoluol  unlöslich,  dagegen  ein 
wenig  in  heißem.  Alkohol,  Äther,  Benzol  lösen  es  sehr  leicht.  Alkalien 
lösen  es  mit  orangeroter  Farbe  und  verdünnte  Säuren  scheiden  dasselbe 
in  Flocken  wieder  ab.  Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  salpeter¬ 
saurem  Silber  einen  schönen,  kristallinischen  Niederschlag  von  orange¬ 
glänzenden  Nadeln. 


X.  Über  Nitrosoverbindungen. 


625 


Die  Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Körpers  ergab: 

Berechnet  für  ClaH18N20  Gefunden 
C  73,58  73,61 

H  5,66  6,1 

N  13,2  13,33 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

C6H4<oS  +  C«H*<NH2  =  c6h4<^=n\c6h4-ch3  +  h2o. 

Die  dem  zweiten  Anilinkörper  entsprechende  Substanz  ist  von  gelber 
Farbe,  in  fast  allen  Lösungsmitteln  löslich  und  schmilzt  bei  131°.  Die 
Analyse  ergab  keine  stimmenden  Zahlen. 

Azophenin  des  Paratoluidins. 

Aus  dem  mit  Alkohol  extrahierten  Rückstände  erhält  man  durch 
successives  Umkristallisieren  aus  Benzol,  Toluol  und  Chloroform  das 
Azophenin  in  roten,  bei  249  bis  250°  schmelzenden  Blättchen,  welche 
sich  im  Äußeren  kaum  von  dem  Anilinkörper  unterscheiden.  Das  Ver¬ 
halten  gegen  Lösungsmittel  stimmt  mit  dem  des  Anilinkörpers  überein, 
ebenso  das  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  der  Be¬ 
handlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erhält  man  eine 
violette  Lösung,  aus  der  bei  Zusatz  von  Wasser  die  Substanz  unverändert 
ausfällt;  erhitzt  man,  so  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  blaugrün. 
Wasser  scheidet  daraus  blaue  Flocken  ab. 

Die  Erscheinungen  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  sind  ganz  ver¬ 
schieden  von  dem  Verhalten  des  Anilinkörpers;  es  tritt  kein  kristalli¬ 
nisches  Sublimat  auf,  und  es  konnte  bis  jetzt  aus  dem  Rückstände  keine 
Substanz  isoliert  werden. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Azophenin  in  Chloroform  gelöst,  mit 
Alkohol  abgeschieden  und  die  abgeschiedenen  Kristalle  bei  1 50°  getrocknet. 

Es  wurde  gefunden: 


I 

II 

c 

79,8 

80,1 

H 

6,33 

6,3 

N 

11,4 

10,7 

O  " 

2,5 

2,87 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

ü40  ^37  ^5  0) 

wofür  berechnet  ist: 

C  79,6 

H  6,13 

N  11,4 

O  2,87 

welches  in  Übereinstimmung  mit  der  Bildung  des  Azophenins  des  Anilins 
folgender  Gleichung  entspricht: 

2C6H4<q°  +  4C7H7NH2  =  C40H37N6O  +  3H20  -f  NH3. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


40 
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Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrosodimethylanilin. 

Das  Nitrosodimethylanilin  wirkt  auf  essigsaures  Anilin  in  ähnlicher 

Weise  wie  das  Nitrosophenol,  und  es  bildet  sich  dabei  ebenfalls  Azo- 

phenin  neben  einer  großen  Menge  von  schmierigen  Produkten,  von  denen 

ein  mit  Säuren  violetter  Körper  die  Hauptmenge  zu  bilden  scheint.  Zur 

Isolierung  des  Azophenins  wurde  die  Masse  zuerst  mit  Wasser,  kaltem 

und  heißem  Alkohol  extrahiert  und  der  Rückstand  aus  Benzol  um- 

* 

kristallisiert. 

Das  erhaltene  Azophenin  ist  identisch  mit  dem  aus  Nitrosophenol 
und  Anilin  erhaltenen. 


In  der  Literatur  befindet  sich  meines  Wissens  keine  Angabe,  die 
einen  Körper  aus  der  Azopheningruppe  enthält,  vielleicht  mit  Ausnahme 
einer  Notiz  von  Barsilowsky !),  welcher  aus  salzsaurem  Paratoluidin 
mit  Kaliumpermanganat  einen  ähnlichen  Körper  erhalten  hat,  dem  er 
die  Formel  n.C7H7N  beigelegt,  und  dessen  Schmelzpunkt  bei  244  bis 
245°  liegt. 

Das  Azophenin  des  Paratoluidins  schmilzt  bei  249  bis  250°. 

Weitere  Mitteilungen  über  diesen  Gegenstand  werden  nächstens 
erfolgen. 


XI. 

99  a.  C.  Ja  eg  er:  Über  das  Azophenol. 

(Straßburg;  Ber.  8,  1499  [1875].) 

Die  Überführung  der  Nitrosophenole  in  Azoderivate  ist  bisher  nur 
durch  Einwirkung  auf  Anilin  und  ähnliche  Basen  2)  z.  B.  nach  folgender 
Gleichung : 

C6H4OH(NO)  +  NH2.C6H5  =  C6Hb(0H)NNC6H5 

gelungen.  Dagegen  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  das  Nitrosophenol 
durch  alkoholische  Kalilauge  in  Azo-  oder  Azoxyphenol  zu  verwandeln, 
obgleich  die  entsprechende  Reaktion  bei  dem  Nitrosodimethylanilin  mit 
großer  Leichtigkeit  vor  sich  geht.  Es  zeigt  sich  hier  in  der  Nitroso- 
gruppe  derselbe  Unterschied  im  Verhalten,  wie  man  ihn  in  der  Nitro- 
gruppe  zwischen  dem  Nitrobenzol  einerseits  und  dem  Nitrophenol  und 
besonders  der  Nitrobenzoesäure  andererseits  schon  längst  kennen  gelernt 
hat.  Auch  durch  andere  Reduktionsmittel  hat  ter  Meer3)  aus  dem 
Nitrosophenol  nicht  Azophenol  darstellen  können ;  es  ist  daher  bemerkens¬ 
wert,  daß  diese  Umwandlung  durch  die  Einwirkung  des  schmelzenden 
Kalis  bewerkstelligt  werden  kann. 

')  ®er-  6,  1209. —  *)  C.  Kimich,  Ber.  8,  1026.  —  s)  Dessen  Inaugural¬ 
dissertation. 
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Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  Nitrosophenol. 

Trägt  man  Nitrosophenol  in  schmelzendes  Kali  ein,  so  verpufft  der 
größte  Teil;  es  ist  daher  besser,  das  Nitrosophenol  in  konzentrierter 
überschüssiger  Kalilauge  zu  lösen,  einzudampfen  und  dann  zu  erhitzen. 
Die  Masse  wurde  einige  Zeit  bei  180°  gehalten  und  die  braune  Schmelze 
in  Wasser  gelöst.  Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  einen  graubraunen 
Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden  kann. 
Besser  erschien  es  indessen,  denselben  in  möglichst  wenig  heißem  Alkohol 
zu  lösen  und  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzte  Flüssig¬ 
keit  bis  zur  anfangenden  Kristallisation  einzudampfen.  Nach  mehr¬ 
maligem  Umkristallisieren  schmolz  der  Körper  konstant  bei  214°  und 
schien,  nach  der  Analyse  zu  urteilen,  annähernd  rein  zu  sein. 


Berechnet  für  C^H^NjOi 

I 

II 

III 

C 

67,48 

67,0 

67,49 

67,42 

H 

4,7 

4,9 

4,9 

5,2 

N 

13,08 

13,02 

— 

— 

DasAzophenol  ist  sehr  beständig,  läßt  sich  jedoch  nicht  unzersetzt 
sublimieren.  In  Alkohol  und  in  Alkalien  ist  es  leicht,  in  heißem 
Wasser  und  in  Äther  schwer  löslich,  in  Benzol  fast  unlöslich.  Was  die 
Stellung  der  Azogruppe  zu  den  Hydroxylen  betrifft,  so  muß  es,  wenn 
keine  Umlagerung  bei  der  Kalischmelze  eintritt,  ein  Paraazophenol, 
C6H4(OH)NNC6H4(OH),  sein. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


124a.  Paul  Tönnies:  Über  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  11,  1511  [1878].) 

Bringt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
mit  einer  Eisessiglösung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  odei 
deren  Derivaten  zusammen,  so  erhält  man  Produkte,  die  sich  durch  die 
Analyse  als  Additionsprodukte  von  N203  erweisen. 

So  liefert  Furf urhutylen  die  schön  kristallisierende  ^erbiifdung. 

g8h10o,  n2o3 

Berechnet  Gefunden 

C  48,5  48,7 

H  5  5 

N  14,1  14,1 

40* 
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Phenylbutylen  die  Verbindung : 


C 

H 

N 


üioHjg,  N203 

Berechnet 

57,7 


5,7 

13,5 


Gefunden 

57,6 

5,4 

13,8 


Ebenso  verbalten  sieb  Styrol,  Tolylbutylen,  Anetbol,  Amylen,  worüber 
nächstens  berichtet  werden  soll. 

Bei  der  Reduktion  entstehen  aus  den  Additionsprodukten  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Basen,  welche  an  der  Stelle  der  N203-Gruppe 
eine  Amido-  und  eine  Hydroxylgruppe  enthalten. 

So  liefert  das  Furf urbutylen  ein  schön  kristallisierendes  salzsaures 
Salz  von  der  Zusammensetzung: 

C8H10O.OH.NH2.HC1 

Berechnet  Gefunden 

C  50,1  50,7 

H  7,3  7,5 

N  7,3  7,6 

Das  Platinsalz  zeigte  die  Zusammensetzung: 

(C8H10O .  OH .  NH2 .  HCl)2PtCl4 

Berechnet  Gefunden 

Pt  27,4  27,5 

Ebenso  verhält  sich  das  Pbenylbutylen,  indem  das  daraus  gewonnen© 
salzsaure  Salz  folgende  Zahlen  lieferte: 

Berechnet  Gefunden 

N  6,9  6,9 

entsprechend  der  Formel: 

c10h12.oh.nh2.hci. 

Das  Platinsalz  hinterließ  beim  Glühen  26,4  Proz.  Pt,  die  Formel 
(C10  H12 . 0  H .  N  H2 .  H  Cl)2  Pt  Cl4 
verlangt  26,6  Proz.  Pt. 

Hiernach  scheint  es,  daß  sich  das  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure 
bei  der  Anlagerung  in  HO  und  ONO  spaltet,  so  daß  der  entstehende 
Körper  einerseits  als  ein  Nitrososubstitutionsprodukt,  andererseits  als 
ein  Salpetrigsäureäther  zu  betrachten  ist.  Hiermit  stimmt  das  Verhalten 
bei  der  Reduktion  vollständig  überein,  da  Nitrososubstitutionsprodukt© 
dabei  in  Amidokörper,  Salpetrigsäureäther  in  Alkohole  verwandelt  werden. 
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124b.  B.  Aronheim:  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 

auf  Resorcinäther. 

(München;  Ber.  12,  30  [1879].) 

In  der  Absicht,  einen  Übergang  von  den  Dioxybenzolen  zu  Tri- 
oxybenzolen  zu  finden,  versuchte  ich,  den  Diäthyläther  des  Resorcins  in 
ein  Nitrososubstitutionsprodukt  zu  verwandeln,  um  aus  letzterem  durch 
die  Amidoverbindung  mittelst  der  Grieß  sehen  Reaktion  ein  Oxyderivat 
des  Äthers  zu  erhalten.  Meine  Bemühungen  führten  aber  nicht  zu 
diesem  Ziele,  weil  auffallenderweise  der  Eintritt  der  Nitrosogruppe  mit 
der  Abspaltung  eines  Äthyls  verbunden  ist. 

A.  Fitz1)  hat  zuerst  salpetrige  Säure  auf  Resorcin  einwirken 
lassen  und  dabei  Dinitrosoresorcin  erhalten;  Stenhouse2)  bekam  bei 
Wiederholung  dieser  Versuche  bessere  Resultate  bei  Anwendung  von 
Nitrosulfonsäure.  Derselben  bediente  ich  mich  gleichfalls  bei  den 
folgenden,  zur  Nitrosierung  des  Resorcindiäthyläthers  angestellten  Ver¬ 
suchen.  5  g  Resorcindiäthyläther,  nach  den  Angaben  von  Barth  und 
Senhofer3)  dargestellt,  wurden  in  20  g  Eisessig  gelöst  und  500  ccm 
Wasser  zugefügt.  Läßt  man  nun  unter  gutem  Umschütteln  die  be¬ 
rechnete  Menge  der  Salpetrigsäurelösung  (welche  in  100  Tin.  11  Tie. 
N203  und  89  Tie.  Schwefelsäure  enthält)  allmählich  durch  einen  Ein¬ 
gußtrichter  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  zutropfen ,  so  vollzieht 
sich  die  Umwandlung  in  das  Nitrosoderivat  mit  Leichtigkeit.  Der  Luft¬ 
zutritt  ist  indessen  nach  Möglichkeit  abzuhalten;  nach  beendigtem  Zu¬ 
tropfen  der  Lösung  wird  die  Reaktion  durch  wiederholtes  kräftiges 
Schütteln  des  locker  verstopften  Kolbens  unterstützt.  Der  Prozeß  ist 
nach  etwa  zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkung  beendet. 

Schon  bei  dem  Zufügen  der  Stenhouse  scheu  Lösung  tritt  in  der 
anfangs  farblosen  Flüssigkeit  eine  dunkel  weinrote  Färbung  ein  (die 
jedoch  bei  ungehindertem  Luftzutritt  unter  Verminderung  der  Ausbeute 
leicht  in  ein  schmutziges  Braungrün  übergeht),  allmählich  scheidet  sich 
sodann  ein  dunkel  gefärbtes  Öl  aus,  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein 
hellgelber,  flockiger  Niederschlag.  Nach  zweistündigem  Stehen  ist  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Gelbrot  bis  Hellgelb  umgeschlagen  und  die 
Abscheidung  des  Reaktionsproduktes  beendet.  Man  befreit  nun  den 
Niederschlag  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Filtration  und  Ab¬ 
saugen,  entfernt  durch  Abpressen  den  größten  Teil  des  anhaftenden 
Öles  und  kann  den  Preßrückstand  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  und 
Äther  reinigen.  Zweckmäßiger  aber  behandelt  man  denselben  mit  ver¬ 
dünnter  Natronlauge,  filtriert  die  kaffeebraune  Lösung  von  ungelöstem 
Öl  ab  (durch  ein  angefeuchtetes  Filter)  und  fällt  den  Nitrosokörper  aus 

‘)  Ber.  8,  631.  —  *)  Lieb.  Ann.  188,  353.  —  3)  Lieb.  Ann.  164,  109  u. 
Ber.  11,  1569,  Anmerk. 
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dem  Filtrate  durch  Ansäuern  aus.  Derselbe  scheidet  sich  dabei  in 
hellgelben  Flocken  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  Vakuum  die  Zusammensetzung  eines  Mononitroso- 
resorcinmonoäthyläthers  besitzen. 


0,2840  g  Substanz  ergaben  22,2  ccm  Stickstoff  bei  20°  C  und  bei  714  mm 
Barometerstand;  entsprechend  0,02381  g  Stickstoff  =  8,38  Proz.  Stickstoff. 

0,1485  g  Substanz  ergaben  0,0731  g  Wasser  und  0,3108  g  Kohlensäure 
=  5,45  Proz.  Wasserstoff  und  57,08  Proz.  Kohlenstoff. 


C 

H 

N 


Berechnet  für 


C,H3(0CjHs)0HN0 

57,48 

5,39 

8,38 


CaH3(OH)äNO 

51,80 

3,59 

10,07 


Gefunden 

57,08 

5,45 

8,38 


Die  Analysen  ergaben  somit  die  der  Formel  C6H3(OC2H5)OHNO 
entsprechende  Zusammensetzung  und  das  Nitrosoderivat  ist  demgemäß 
als  saurer  Äthyläther  des  Mononitrosoresorcins  zu  bezeichnen. 
Dieser  Körper  ist  ungemein  beständig,  löst  sich  außer  in  Alkalilaugen 
in  keinem  der  üblichen  Lösungsmittel  und  zeigt  die  typischen  Reaktionen 
der  Nitrosophenole.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  erst  über  150°  G.  Mit  Eisessig  und  Anilin  liefert  er  einen 
beim  Verdünnen  mit  brauner  Farbe  fällbaren  Azokörper.  Mit  Reduk¬ 
tionsmitteln  gibt  er  Veranlassung  zur  Entstehung  einer  leicht  löslichen 
Base,  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft  intensiv  blau  färben.  Diese 
Base  ist  indes  so  leicht  zersetzlich,  daß  sich  die  Isolierung  derselben 
nicht  bewerkstelligen  läßt.  Durch  konzentrierte  Salpetersäure  wird  der 
Nitrosoresorcinäther  in  ein  Dinitroderivat  verwandelt.  Zunächst  löst 
sich  der  Nitrosokörper  in  der  konzentrierten  Säure  auf,  bald  jedoch 
scheidet  sich  ein  Teil  des  Reaktionsproduktes  in  langen,  dünnen  Nadeln 
aus.  Zur  vollständigen  Abscheidung  versetzt  man  mit  Wasser  und 
kristallisiert  den  Niederschlag  aus  viel  heißem  Wasser  um.  Man  erhält 
so  lange,  blendend  weiße  Nadeln  des  Nitroproduktes ;  dieselben  schmelzen 
bei  75°  C,  sind  schwer  in  kaltem,  leichter  und  mit  intensiv  gelber 
F arbe  in  heißem  W asser  löslich  und  besitzen  die  der  F ormel  C6  H2  (OH) 
(N02)20C2H5  entsprechende  Zusammensetzung;  0,3015  g  Substanz 
lieferten  36,55  ccm  Stickstoff  bei  20°  C  und  bei  721  mm  Barometer¬ 
stand,  entsprechend  12,93  Proz.  Stickstoff.  Die  Formel  C6H2(0H) 
(N02)20C2H5  verlangt  12,28  Proz.  Stickstoff.. 

Durch  alle  diese  Reaktionen  ist  das  Einwirkungsprodukt  der  sal¬ 
petrigen  Säure  auf  den  neutralen  Resorcinäther  als  wahres  Nitroso- 
phenol  charakterisiert,  wobei  bemerkenswert  ist,  daß  in  diesem  Falle 
nur  eine  Nitrosogruppe  in  das  Resorcin  eintritt,  während  Fitz  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  stets  ein  Dinitrosoderivat  erhielt. 
Die  Überführung  desselben  in  ein  Trioxybenzol  durch  Diazotierung  der 
Amidoverbindung  war  nicht  möglich,  weil  nach  Abspaltung  der  Äthoxyl- 
gruppe  schon  bei  der  Reduktion  der  Nitrosogruppe  alle  jene  Schwierig- 
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keiten  zu  überwinden  wären,  welche  sich  der  Reduktion  der  mehr¬ 
atomigen  Phenole  hindernd  entgegenzusetzen  pflegen.  Der  Versuch, _ 

diese  Schwierigkeiten  durch  nachträgliche  Ätherifizierung  des  sauren 
Äthers  zu  umgehen,  stieß  gleichfalls  auf  unüberwindliche  Hindernisse. 
Wie  ter  Meer1)  beim  Nitrosophenol  machte  ich  die  Beobachtung,  daß 
das  Kalium-  und  Silbersalz  des  Nitrosoresorcinmonoäthyläthers  auf 
Brom-  und  Jodäthyl  ohne  Alkoholzusatz  nicht  ein  wirken,  daß  aber 
durch  den  Alkohol  komplizierte  Reaktionen  eingeleitet  werden. 


124c.  Paul  Tönnies:  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid 
auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  12,  169  [1879].) 


In  einer  früheren  Notiz2)  habe  ich  mitgeteilt,  daß  bei  der  Ein¬ 
wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
Additionsprodukte  von  Salpetrigsäureanhydrid  zu  denselben  entstehen. 

Es  war  zu  erwarten,  daß  das  Chloranhydrid  der  salpetrigen  Säure, 
das  Nitrosylchlorid ,  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  würde,  was  denn 
auch  in  der  Tat  der  Fall  ist.  So  gibt  Nitrosylchlorid  mit  Amylen  eine 
prächtig  kristallisierende  Verbindung,  welche  sich  durch  die  Analyse  als 
das  Additionsprodukt  beider  erwies:  C6H10NOC1. 


C 

H 

N 

CI 


Berechnet 

44.3 
7,4 

10.3 
26,2 


Gefunden 

44.4 

verunglückt 

10.5  . 
26,0 

0CHs 


Anethol  liefert  die  Verbindung  C6H4<Cq  jj  NO  CI 


C 

H 

N 


Berechnet 

56,2 

5.6 

6.6 


Gefunden 

56,2 

5,5 

6,9 


CI  16,6  16,6 

Bei  der  Reduktion  der  Amylenverbindung  entsteht  Amylamin, 
dessen  Platinsalz  beim  Glühen  33,8  Proz.  Platin  hinterließ,  die  Formel 
verlangt  33,7  Proz.  Platin.  Desgleichen  erhält  man  durch  Reduktion 
der  Anetholverbindung  eine  Base,  welche  der  Zusammensetzung 

,0CH3 


entspricht. 


C«H4<C3Hc.NH2 


l)  Dissertation,  Straßburg  1875,  S.  35.  —  8)  Ber.  11,  1511. 
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Es  bietet  somit  diese  Reaktion  ein  bequemes  Mittel  für  die  Dar¬ 
stellung  primärer  Amine  und  es  wird  ihre  Anwendbarkeit  auf  andere 
ungesättigte  Verbindungen  weiter  untersucht  werden.  Zugleich  möchte 
ich  mir  die  Mitteilung  erlauben,  daß  ich  im  Begriff  bin,  die  Einwirkung 
von  Untersalpetersäure  und  von  Nitrosylchlorid  auf  ungesättigte  Ver¬ 
bindungen  zu  studieren. 


133.  H.  F.  Morley:  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Mono-  und  Diäthylendiphenyldiamin. 

(München;  Ber.  12,  1793  [1879].) 

Zur  Vervollständigung  der  Kenntnisse  der  Nitrosoverbindungen 
hielt  es  Herr  Prof.  Baeyer  für  wünschenswert,  auch  die  Nitrosoderivate 
komplizierterer  Basen  darzustellen  und  deren  Verhalten  zu  studieren, 
da  möglicherweise  interessante  Spaltungsprodukte  oder  Azoderivate  zu 
erhalten  waren. 

Ich  wählte  als  Ausgangsmaterial  die  von  Hof  mann  dargestellten 
und  leicht  zu  beschaffenden  Mono-  und  Diäthylendiphenyldiamine,  be¬ 
sonders  auch  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  in  letzterem  Falle  die  Nitroso- 
gruppe  in  den  aromatischen  Kern  oder  in  die  Gruppe  C2H4  eintritt. 

Äthylendiplienyldiamin. 

Die  Base  ist  schon  vor  20  Jahren  von  Hof  mann1)  beschrieben 
worden,  jedoch  ist  die  Darstellung  derselben  etwas  einfacher  als  er  an¬ 
gibt.  Erwärmt  man  1  Mol.  Äthylenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt 
nach  einiger  Zeit  eine  heftige  Reaktion  ein,  wobei  die  ganze  Masse  ins 
Sieden  gerät  und  bald  erstarrt.  Der  Kolbeninhalt  besteht  nun  aus 
bromwasserstoffsaurem  Anilin  und  freiem  Äthylendiplienyldiamin ;  man 
behandelt  mit  Wasser,  wobei  das  freie  Diamin  ungelöst  zurückbleibt. 
Nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  bildet  es  glänzende  Blättchen, 
die  bei  63°  schmelzen,  auch  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  bleibt 
der  Schmelzpunkt  63°;  Hof  mann  gibt  59°  an.  Die  Ausbeute  beträgt 
circa  80  Proz.  der  theoretischen  Menge;  Hofmann,  der  nicht  erwärmte, 
erhielt  ein  harzartiges  Produkt  und  mußte  sich  deshalb  einer  viel  um¬ 
ständlicheren  Reinigungsmethode  bedienen. 

Äthylen  diphenyldinitrosamin. 

5  g  Äthylendiplienyldiamin  werden  in  25g  Salzsäure,  die  mit 
150  g  Wasser  verdünnt  sind,  gelöst  und  langsam  mit  2  Mol.  salpetrig- 

‘)  Proc.  roy.  soc.  10,  104;  Journ.  f.  pr.  Chem.  80,  161;  Jahresber. 
1858,  388. 
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saurem  Natron  (in  wenig  Wasser  gelöst)  versetzt,  es  entstellt  ein  gelb¬ 
lichgrüner,  körniger  Niederschlag;  derselbe  wird  abfiltriert  und  mit 
Wasser  ausgewaschen,  wobei  5  g  trockene  Substanz  erhalten  wurden. 
Durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  Eisessig  erhält  man  den  Körper 
in  schwach  gefärbten  Blättchen,  die  bei  157°  schmelzen  und  die  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  ergaben : 

Berechnet  für  C14H14N402  Gefunden 
C  62,22  62,47 

H  5,19  5,34 

N  20,74  20,19 


Demnach  ist  der  Körper  das  gesuchte  Äthylendiphenyldinitrosamin, 


C2H4 


N< 

N< 


NO 

C6H5 

c6h5 


NO 


Derselbe  zeigt  die  Lieber mannsche  Reaktion  und  bildet  keine 
Salze ;  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das  ursprüng¬ 
liche  Äthylendiphenyldiamin. 

Versuche,  die  angestellt  wurden,  um  durch  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  das  entsprechende  Hydrazin  zu  erhalten,  waren  erfolglos,  es 
entstand  immer  nur  die  ursprüngliche  Base  wieder. 

Das  Nitrosamin  ist  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Äther  unlöslich, 
kann  aber  aus  heißem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  umkristallisiert 
werden. 


Dinitr  osodiäthylendiphenyldiamin. 

Das  Diäthylendiplienyldiamin  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Hof- 
mann1)  dargestellt  durch  Erhitzen  von  gleichen  Gewichtsteilen  Anilin 
und  Äthylenbromid.  Die  Ausbeute  war  leider  eine  schlechte. 

Bei  der  Einwirkung  von  Äthylenbromid  auf  Äthylendiphenyldiamin 
im  geschlossenen  Rohre  bei  100  bis  120°  ist  die  Ausbeute  etwas  besser. 

Ebenso  entstand  das  Diäthylendiplienyldiamin,  als  ich  zum  Zwecke 
des  Methylierens  Äthylendiphenyldiamin  mit  Salzsäure  und  Methyl¬ 
alkohol  mehrere  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180°  erhitzte; 
ohne  die  Gegenwart  von  Alkohol  wurde  die  Base  nicht  gespalten. 

Zur  Nitrosierung  wurde  je  1  g  der  Base  in  20  g  Salzsäure  und 
700  g  Wasser  gelöst,  hierzu  setzt  man  eine  Lösung  von  1  g  salpetrig¬ 
saurem  Natron,  filtriert  nach  einer  halben  Stunde  von  etwas  abgeschie¬ 
denem  Harze  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 

Der  entstandene  grünlichgelbe  Niederschlag  wird  abfiltriert ,  mit 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet;  derselbe  ist  schwer  zu  reinigen. 
Aus  Aceton  erhält  man  eine  mikroskopische,  moosartige  Kristallbildung, 
nach  dem  Lösen  in  Aceton,  Zusatz  der  zweifachen  Menge  Alkohol  und 


‘)  Proc.  roy.  soc.  9,  277 ;  Jahrestier.  1858,  352. 
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Eindampfen  bis  auf  ein  Drittel  des  Volumens  erhält  man  ihn  in  kurzen, 
schwarzen  Nadeln,  die  bei  der  Analyse  leidliche  Zahlen  für  Dinitroso- 
diäthylendiphenyldiamin  ergaben : 

Berechnet  für  C16H16N402  Gefunden 

C  64,8  63,99 

H  5,40  5,69 

N  18,92  18,08 

Die  Base  zeigt  die  Lieber  mann  sehe  Reaktion  nicht,  beim  Er¬ 
hitzen  wird  sie  dunkler  und  scheint  bei  180°  vollständig  zersetzt  zu  sein. 

Siedende,  wässerige  Natronlauge  verändert  die  Nitrosoverbindung 
nicht. 

Alkoholisches  Kali  verwandelt  sie  in  einen  rotbraunen  Körper. 

Mit  übermangansaurem  Kali  liefert  sie  einen  gelben  Körper,  der 
wahrscheinlich  die  entsprechende  Nitroverbindung  ist. 

Diäthylendiphenylentetramin. 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin  wurde  in  mäßiger  Wärme  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reduziert,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ent¬ 
fernt,  die  Flüssigkeit  etwas  eingeengt  und  heiß  mit  Ammoniak  versetzt ; 
es  wurden  so  schöne,  silberglänzende  Blättchen  der  freien  Base  erhalten, 
die  bei  221°  schmolzen.  Beim  Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol 
wurden  ähnliche,  silberglänzende  Blättchen  von  gleichem  Schmelzpunkt 
erhalten ;  die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

Berechnet  Gefunden 

C  71,64  71,50 

H  7,46  7,77 

N  20,90  20,55 

Der  Körper  ist  daher  Diäthylendiphenylentetramin, 

/N— C6H4-NH2 

c2h4<  )c2h4 
xn/-c6h4-nh2 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ.  Die  Base  ist  schwer  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  rosa. 

Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  tief  violette 
Färbung. 


269.  Mit  Eduard  Knorr:  Die  Methylester  der  wahren 
Nitrosophenole  und  das  o-Nitrosophenol. 

(München;  Ber.  35,  3034  [1902].) 

Bekanntlich  hat  Goldschmidt1)  zuerst  nachgewiesen,  daß  das 
p-Nitrosophenol  das  Monoxim  des  Chinons  ist.  Spätere  Untersuchungen2) 
haben  denn  auch  gezeigt,  daß  man  bei  der  Methylierung  des  Nitroso- 


')  Ber.  17,  801  [1884].  —  *)  Bridge,  Lieb.  Ann.  277,  86  [1893]. 
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phenols  den  Methyläther  des  Chinonoxims  und  nicht  den  Methylester 
des  wahren  Nitrosophenols  erhält,  daß  man  also  zur  Gewinnung  des 
letzteren  darauf  angewiesen  ist,  einen  anderen  W eg  einzuschlagen.  Caro1) 
hat  nun  durch  die  Überführung  des  Anilins  in  Nitrosobenzol  mittelst 
der  nach  ihm  benannten  Säure  eine  hierzu  geeignete  Methode  auf¬ 
gefunden,  und  wir  haben  durch  die  Anwendung  derselben  in  der  Tat 
die  Anisidine  mit  Leichtigkeit  in  die  Nitrosoanisole ,  d.  h.  in  die  Ester 
der  wahren  Nitrosophenole  überführen  können. 

Im  folgenden  sind  das  p-  und  das  o-Nitrosoanisol  beschrieben. 
Ersteres  haben  wir  nicht  im  Zustande  völliger  Reinheit  erhalten  können, 
weil  es  nicht  möglich  war,  gleichzeitig  gebildetes  p-Nitroanisol  zu  ent¬ 
fernen.  Das  o-Nitrosoanisol  dagegen  wurde  ohne  weiteres  im  Zustande 
völliger  Reinheit  erhalten,  was  wahrscheinlich  seiner  größeren  Beständig¬ 
keit  gegen  Oxydationsmittel  zuzuschreiben  ist. 

Im  Besitze  des  o-Nitrosoanisols  versuchten  wir  daraus  das  eben¬ 
falls  noch  unbekannte  o-Nitrosophenol  darzustellen.  Dabei  begegneten 
wir  aber  großen  Schwierigkeiten.  Säuren  verharzen  das  o-Nitroso¬ 
anisol  sehr  leicht;  Alkalien,  welche  die  p-Verbindung  sehr  leicht  ver¬ 
seifen,  sind  nahezu  ohne  Einwirkung  darauf.  Endlich  gelang  uns  die 
Lösung  des  Problems  durch  Eintropfen  einer  wässerigen  Lösung  des 
o-Nitrosoanisols  in  eine  kochende  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem 
Kalium.  Letzteres  verseift  die  Verbindung  so  schnell  wie  eine  Mineral¬ 
säure,  wirkt  aber  langsamer  verharzend  auf  das  gebildete  Nitrosophenol 
ein.  Durch  den  Wasserdampf  wird  ferner  die  Substanz  sofort  der 
schädlichen  Einwirkung  der  sauren  Flüssigkeit  entzogen.  Das  o-Nitroso¬ 
phenol  gleicht  in  seinem  Verhalten,  so  weit  wir  es  bis  jetzt  konstatieren 
konnten,  ganz  dem  p-Nitrosophenol.  Es  ist  daher  wahrscheinlich  auch 
identisch  mit  dem  Monoxim  des  Orthochinons.  Da  das  o-Chinon  eben¬ 
falls  noch  nicht  bekannt  ist,  beabsichtigen  wir  die  Darstellung  des¬ 
selben  aus  dem  Monoxim  zu  versuchen. 

Das  Monoxim  eines  o-Chinons  ist  bekanntlich  in  der  Naphtalin¬ 
reihe  dargestellt  worden.  Der  Beschreibung  nach  ist  es  unserem 
Körper  sehr  ähnlich. 


p-Nitrosoanisol. 

Bei  der  Einwirkung  von  Caro  scher  Säure  auf  p- Anisidin  bildet 
sich ,  auch  bei  Anwendung  eines  Überschusses  der  Base ,  immer  neben 
dem  Nitrosokörper  p-Nitroanisol,  welches  sich  wegen  der  Ähnlichkeit 
seiner  Eigenschaften  von  dem  Nitrosokörper  nicht  trennen  läßt. 

In  die  neutralisierte  und  dann  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  Caro  scher  Säure  wurde  unter  Kühlung  mittelst  Kälte¬ 
mischung  eine  eiskalte  wässerige  Lösung  der  berechneten  Menge  p- Anisidin 
rasch  eingegossen.  Das  in  grünlichen  Flocken  ausgeschiedene  Reaktions- 


’)  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1898,  845. 
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produkt  wurde  sofort  filtriert,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  durch 
Wasserdampfdestillation  gereinigt.  Das  Destillat  wurde  mit  Äther  aus¬ 
geschüttelt  und  die  getrocknete  Ätherlösung  im  Yakuum  über  Chlor¬ 
calcium  und  Ätznatron  eingedunstet.  Es  hinterbleiben  große,  blau¬ 
grüne  Prismen,  welche  hei  circa  32  bis  34°  zu  einer  blaugrünen  Flüssig¬ 
keit  schmelzen. 

0,1447  g  Substanz:  0,3108g  C02,  0,0665  g  H20.  —  0,1611g  Substanz: 
3440  g  COs,  0,0653  g  HsO. —  0,1846  g  Substanz:  16,2  ccm  N  (13,5°,  721,5  mm). 
—  0,2111g  Substanz:  0,3458  g  AgJ  (nach  der  Zeiselschen  Methode). 
(Nitrosoanisol)  C7H702N.  Ber.  0  61,31,  H5,ll,  N  10,22,  CHaO  22,63. 

(Nitroanisol)  C7H703N.  „  „  54,90,  „  4,58,  „  9,15,  „  20,26. 

Gef.  „  58,58,58,24,  „5,11,4,5,  „10,13,  „  21,6. 

Das  p-Nitrosoanisol  löst  sich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Ligroin  leicht  mit  blaugrüner  Farbe.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich;  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  An  der 
Luft  oder  über  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  ziemlich  rasch.  Am 
längsten  hält  es  sich  über  Chlorcalcium  und  Ätznatron. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verseift  das  p-Nitrosoanisol,  besonders 
wenn  dasselbe  in  Lösung  ist,  leicht  zu  p-Nitrosophenol,  während  das 
beigemengte  p-Nitroanisol  unangegriffen  bleibt.  Auch  heiße  verdünnte 
Essigsäure  verseift  die  Substanz  allmählich.  Durch  verdünnte  Natron¬ 
lauge  oder  verdünnte  alkoholische  Kalilauge  wird  das  p-Nitrosoanisol 
in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  rascher  zu  p-Nitrosophenol  ver¬ 
seift.  Kalilauge  1:1,  sowie  Eisessig  wirken  bei  mehrtägigem  Stehen 
noch  nicht  auf  die  Substanz  ein. 

0,7  g  Substanz  wurden  in  20  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  mit 
5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
der  Lösung  bei  Zimmertemperatur  hatte  sie  eine  dunkelbraune  Farbe 
angenommen.  Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  gefällt,  alkalisch  gemacht 
und  vom  Nitroanisol  abfiltriert.  Die  Ausbeute  an  reinem  p-Nitroanisol 
vom  Schmelzpunkt  55°  betrug  0,2  g.  Das  Filtrat  wurde  angesäuert 
und  ausgeäthert.  Die  getrocknete  Ätherlösung  hinterließ  beim  Ein¬ 
dunsten  im  Vakuum  0,3g  Rückstand,  welcher  sich  als  p-Nitrosophenol 
erwies.  Nach  dem  Umkristallisieren  schmolz  die  Substanz  unter  Zer¬ 
setzung  bei  124  bis  130°,  gleichzeitig  mit  einem  Yergleichspräparat, 
und  gab  die  Lieb  er  mann  sehe  Reaktion. 


o-Nitrosoanisol. 

In  die  schwach  essigsaure  Lösung  von  Caroscher  Säure  wird  unter 
guter  Kühlung  eine  eiskalte  wässerige  Emulsion  von  reinem  o-Anisidin 
unter  Rühren  rasch  eingetragen.  Nach  etwa  fünf  Minuten  werden  die 
abgeschiedenen  braunen  Flocken  rasch  abfiltriert  und  durch  Wasser¬ 
dampfdestillation  gereinigt.  Das  o-Nitrosoanisol  geht  mit  Wasser¬ 
dampf  sehr  rasch  über  und  scheidet  sich  im  Destillat  in  gelben  Flocken 
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ab.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Substanz  mit  Chloroform  auf¬ 
genommen,  die  mit  Natriumsulfat  getrocknete  Lösung  im  Vakuum  über 
Chlorcalcium  und  Ätznatron  eingedunstet,  der  Rückstand  schließlich  in 
Aceton  gelöst  und  mit  Petroläther  gefällt.  Durch  öfteres  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Aceton  -  Petroläther  erhält  man  das  o  -  Nitrosoanisol  in  völlig 
reinem  Zustande  in  Form  von  farblosen,  schillernden,  sechsseitigen 
Kristallblättchen.  Es  schmilzt  unter  Grünfärbung  unzersetzt  bei  103°. 
Die  Ausbeute  beträgt  30  bis  36  Proz.  der  Theorie. 

0,1792  g  Substanz:  0,4000  g  C02,  0,0837g  HsO.  —  0,2239  g  Substanz: 
20,2  ccm  N  (18,5°,  722  mm). 

C7H702N.  Ber.  C  61,31,  H  5,11,  N  10,22. 

Gef.  „  60,88,  „  5,19,  „  9,87. 

Aus  der  essigsauren  Mutterlauge  kann  noch  etwas  Nitrosoanisol 
isoliert  werden,  neben  einer  Substanz,  die  ein  rotes,  kristallinisches 
Natriumsalz  bildet  und  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Das  o -Nitrosoanisol  ist  in  reinem  Zustande  völlig  beständig.  Es 
löst  sich  nicht  unbeträchtlich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  mit 
dessen  Dämpfen  es  sich  leicht  verflüchtigt.  Leicht  löslich  ist  es  in 
Chloroform,  Alkohol,  Essigester,  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig,  schwerer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther. 
Seine  Lösungen  sind  grün  gefärbt.  Gegen  Alkali  ist  das  o- Nitroso¬ 
anisol  im  Gegensatz  zur  p-Verbindung  sehr  beständig.  Nur  durch 
kochende  starke  Kalilauge  wird  es  allmählich  zersetzt.  Durch  Säuren 
wird  es  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  rasch  verharzt. 

o-Nitrosophenol  (o-Chinonoxim). 

Eine  heiße  wässerige  Lösung  des  o -Nitrosoanisols  wird  zu  einer 
im  Fraktionierkolben  siedenden  Lösung  von  Kaliumbisulfat  zugetropft 
und  das  sofort  mit  dem  Wasser  übergehende  Reaktionsprodukt  in 
reiner  Natronlauge  aufgefangen.  Die  alkalische  Lösung  wird  zur  Ent¬ 
fernung  unzersetzt  mitübergegangenen  Nitrosoanisols  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt,  wodurch  man  etwa  1/5  des  Ausgangsmaterials  zurück¬ 
gewinnt,  sodann  im  Scheidetrichter  mit  Chloroform  unterschichtet  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  saurem  Kaliumsulfat  rasch  ausgeschüttelt.  Die 
dunkelgrün  gefärbte  Chloroformlösung  wird  sofort  mit  W  asserdampf 
destilliert  und  die  durch  Umschütteln  erhaltene  Chloroformlösung  mit 
einer  nicht  ganz  genügenden  Menge  carbonatfreier  Natronlauge  aus¬ 
geschüttelt.  Die  dunkelrot  gefärbte  Lösung  des  Natriumsalzes  wird 
schließlich  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Man  erhält  so  das  Natriumsalz  des  o-Nitrosophenols  in  dunkelroten 
Blättchen  mit  grünem  Oberflächenglanz.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
20  Proz.  der  Theorie.  Beim  Erhitzen  verpufft  das  Salz.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  mit  dunkel  rotbrauner  Farbe,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin,  Benzol  und  Toluol.  T  erdünnte 
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Schwefelsäure  scheidet  das  freie  o-Nitrosophenol  als  Öl  ab.  Ob  es  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  ist,  haben  wir  noch  nicht  feststellen  können. 
Auch  durch  Kohlensäure  wird  das  Natriumsalz  zerlegt.  Chlorbaryum 
fällt  ein  schwer  lösliches  Baryumsalz.  Silbernitrat  fällt  aus  der  alkoho¬ 
lischen  Lösung  des  Natriumsalzes  das  Silbersalz  als  schweren,  fein¬ 
kristallinischen,  beinahe  schwarzen,  im  durchfallenden  Licht  dunkel¬ 
blauen  Niederschlag.  Das  Silbersalz  verpufft  bei  Berührung  mit  einem 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure, 
sowie  beim  Erhitzen. 

0,1883  g  Substanz:  0,1158g  AgCl  (wegen  der  Explosivität  des  Salzes 
wurde  die  Substanz  nach  sorgfältigem  Benetzen  mit  Wasser  in  einem  Rund¬ 
kolben  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure ,  später  mit  roter ,  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gekocht,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten 
und  die  Salpetersäure  abgedampft  war.  Dann  wurde  in  viel  Wasser  ge¬ 
gossen,  mit  Salzsäure  gefällt  und  in  der  üblichen  Weise  weiter  verarbeitet). 
—  0,2449g  Substanz:  0,2838  g  C02,  0,0446g  H20.  —  0,2740g  Substanz: 
15,4  ccm  N  (19°,  719  mm). 

C6H«02NAg.  Ber.  Ag  46,96,  C  31,3,  H  1,74,  N  6,09. 

Gef.  „  46,28,  „  31,6,  „  2,02,  „  6,10. 
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105.  Über  das  Furfurol. 

Erste  Mitteilung. 

(München;  Ber.  10,  355  [1877].) 

In  einer  früheren  Mitteilung  über  die  Kondensationsprodukte  der 
Aldehyde  mit  den  Phenolen1)  habe  ich  angegeben,  daß  das  Furfurol 
mit  Resorcin  und  Pyrogallussäure  grün  gefärbte  Substanzen  liefert, 
welche  in  ihrem  Verhalten  an  die  Farbstoffe  des  Chlorophylls  erinnern. 
Diese  Bemerkung  hat  bei  den  Botanikern  Beachtung  gefunden  und 
Sachsse2)  hat  das  Spektrum  des  Furfurolfarbstoffs  mit  dem  des 
Chlorophylls  verglichen,  wobei  sich  eine  gewisse  Ähnlichkeit  zwischen 
denselben  herausgestellt  hat.  Ebenso  hat  sich  Wiesner  3)  eingehend 
mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

Infolgedessen  ist  im  hiesigen  Laboratorium  das  Studium  der  Phe¬ 
nolkondensationen  mit  einfachen  Aldehyden  und  Acetonen  in  umfassen¬ 
der  Weise  in  Angriff  genommen,  und  zu  gleicher  Zeit  die  für  das  Ver¬ 
ständnis  jener  Reaktion  ebenso  notwendige  Untersuchung  über  die  noch 
so  wenig  aufgeklärte  Natur  der  Furf urolgruppe ,  deren  erste  Resultate 
hier  mitgeteilt  werden  sollen,  unternommen  worden.  Hierbei  wurde 
zunächst  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die  grüne  Färbung  bei 
der  Furfurol-Phenolkondensation  von  der  Anwesenheit  des  Phenols  be¬ 
dingt  ist  oder  nicht. 

Reines  Furfurol  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  nicht  verändert, 
auf  Zusatz  von  Phenol  tritt  eine  blaue  Färbung  auf,  die  nach  dem  Ver¬ 
dünnen  mit  Alkohol  einer  mehr  oder  weniger  beständigen  grünen  Platz 
macht.  Nach  den  Erfahrungen,  welche  bei  den  Aldehydkondensationen 
gemacht  sind,  kann  ein  einfaches  Kondensationsprodukt  zwischen  Fur¬ 
furol  und  einem  Phenol  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  gefärbt 
sein.  Nimmt  man  nun  den  einfachsten  beobachteten  Fall,  daß  1  Fur¬ 
furol  sich  mit  1  Phenol  verbindet,  so  erhält  man  die  Gruppe 

[H 

J  OH 
°  C4H30 

_  C6  H4  (0  H) 

»)  Ber.  5,  26.  —  *)  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlen¬ 
hydrate  und  Proteinsubstanzen,  Leipzig,  1877,  S.  8.  a)  Die  Entstehung 
des  Chlorophylls  in  der  Pflanze.  Wien,  1877. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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aus  der  durch  weitere  Kondensation  oder  Zersetzung  der  grün  gefärbte 
Körper  entstehen  mußte.  Diese  hypothetische  Gruppe  ist  aber  nichts 
anderes  als  ein  phenolsubstituierter  Furf uralkohol,  und  in  der  Tat  gibt 
auch  der  Furfuralkohol  mit  Salzsäure  eine  grüne  Färbung.  Limpricht  *) 
sagt  zwar,  dieser  Alkohol  werde  durch  Säuren  rot,  sein  Produkt  ist 
aber  der  Darstellungsmethode  nach  offenbar  unrein  gewesen.  Auf  glatte 
Weise  erhält  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von  Natriumamal¬ 
gam  auf  eine  wässerige,  mit  Essigsäure  stets  ganz  schwach  sauer  ge¬ 
haltene  Lösung  von  Furfurol.  Die  Flüssigkeit  bleibt  farblos  und  es 
scheidet  sich  nichts  aus,  beim  Extrahieren  mit  Äther  erhält  man  den 
Alkohol  als  einen  Sirup,  der  im  Exsiccator  allmählich  zu  einem  farb¬ 
losen  Firnis  eintrocknet  und  mit  Salzsäure  benetzt  sofort  grün  wird. 

Wenn  hierdurch  nun  auch  erwiesen  ist,  daß  das  Auftreten  einer 
grünen  Färbung  nicht  von  dem  Vorhandensein  eines  Phenols  abhängig 
ist,  so  eignet  sich  der  Furfuralkohol  doch  schwerlich  zur  weiteren  Ver¬ 
folgung  des  Gegenstandes,  weil  derselbe  sich  ähnlich,  aber  noch  leichter 
als  das  Saligenin,  sowohl  mit  den  eigenen  als  auch  fremden  Molekülen 
zu  höchst  komplizierten  Verbindungen  kondensiert. 

Im  Kampfe  mit  diesen  Schwierigkeiten  wurde  ich  durch  die  Notiz 
von  Tie  mann  und  Herzfeld2)  auf  die  Per  kin  sehe  Zimtsäurereaktion 
aufmerksam  gemacht  und  erhielt  mittelst  derselben  sofort  die  merkwür¬ 
digsten  Resultate,  durch  deren  Veröffentlichung  ich  Herrn  Perkin  nicht 
zu  nahe  zu  treten  hoffe,  weil  ich  mich  seines  ausgezeichneten  Verfahrens 
zur  Beantwortung  von  ganz  anderen  Fragen  bedienen  möchte. 

Furfuracrylsäure. 

1  TL  Furfurol  wurde  mit  2  Tin.  essigsaurem  Natron  und  4  Tin. 
Essigsäureanhydrid  8  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt.  Die  etwas 
dunkel  gewordene  Flüssigkeit  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Kri¬ 
stallmasse,  welche  sich  in  warmer  Sodalösung  beinahe  vollständig  löst. 
Auf  Zusatz  einer  Säure  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  reichlicher, 
aus  großen,  gelblichen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  dessen 
Menge  der  des  angewendeten  Furfurols  beinahe  gleichkommt.  Mit 
Lierkohle  gereinigt,  kristallisiert  die  Substanz  beim  Erkalten  einer 
heißen,  wässerigen  Lösung  in  dünnen,  mehrere  Centimeter  langen,  farb¬ 
losen,  spröden  Nadeln,  w eiche  die  Zusammensetzung  C7H603  besitzen. 
Die  Formel  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  60,87  60,66 

H  4,35  4,62 

Die  Entstehung  der  Säure  entspricht  durchaus  der  Bildung  der 
Zimtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Essigsäureanhydrid: 

C4H3O  .  CHO  +  CH3.CO.OH  =  C4  H30 .  CH=CH  .  CO.  OH  +  H20. 


*)  Lieb.  Ann.  165,  300.  —  s)  Ber.  10,  69. 
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Bezeichnet  man  die  Gruppe  C4H30  mit  dem  Namen  „Furfur“,  so 
ist  die  neue  Substanz  die  Furfuracrylsäure. 

Die  der  Salicylsäure  isomere  Säure  riecht  zimtartig,  schmilzt  bei 
135°  und  ist  leicht  ohne  Zersetzung  auch  schon  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (circa  500  Tie.),  in 
heißem  leichter  und  kristallisiert  beim  Erkalten  der  Lösung  sofort.  Die 
Furfuracrylsäure  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  mit  grüner  Farbe 
gelöst,  welche  ziemlich  beständig  ist.  Auch  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  gibt  damit  ein  grünes  Kondensationsprodukt.  Mit  Natrium  am  al- 
gam  in  wässeriger  Lösung  behandelt,  gibt  sie 

Furfur  propionsäure. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  weit  leichter  löslich.  Durch  Äther  dar¬ 
aus  extrahiert,  bleibt  sie  beim  Verdunsten  desselben  als  farblose,  kri¬ 
stallinische  Masse  zurück,  die  schon  bei  circa  50  bis  51°  schmilzt  und 
den  eigentümlichen  Geruch  der  Furfuracrylsäure  in  verstärktem  Maße 
besitzt.  Die  Formel  C7H802  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  60,0  60,13 

H  5,71  5,82 

entsprechend  der  Konstitution :  C4H3 0  .  CH2 .  CH2 .  CO  .  OH. 

Die  Furfurpropionsäure  wird  durch  Salzsäure  gelb  gefärbt  und 
gibt  beim  Erwärmen  damit  eine  rotgelbe  Lösung,  welche  eine  neue, 
nicht  flüchtige  Säure  enthält,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendigt  ist. 


107.  Über  (las  Furfurol. 

Zweite  Mitteilung. 

(München;  Ber.  10,  695  [1877].) 

In  der  ersten  Mitteilung1)  habe  ich  die  Furfuracrylsäure  be¬ 
schrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Fur¬ 
furol  entsteht  und  der  Zimtsäure  entspricht.  Diese  Säure  nimmt,  wie 
angegeben,  noch  zwei  W asserstoff  atome  bei  der  Behandlung  mit  Natrium¬ 
amalgam  auf  und  geht  in  die  Furfurpropionsäure  über,  während  der 
zugrunde  liegende  Furfurolkern,  wie  bei  allen  Gliedern  dieser  Gruppe, 
unverändert  bleibt.  Dagegen  widersteht  dieser  Keim  den  Oxydations¬ 
mitteln  nicht  und  wird,  wie  Limpricht2)  gezeigt  hat,  besonders  glatt 
durch  Oxydation  mit  wässerigem  Brom  gesprengt.  Hierbei  wird  aber 
nach  Limpricht  auch  bei  der  gemäßigten  Einwirkung  stets  ein  Atom 
in  Form  von  Kohlensäure  abgespalten,  so  daß  man  nur  Körper  mit 
4  At.  Kohlenstoff  und  zwar  zuerst  C4  H4  03  und  später  bei  Einwirkung 


*)  Ber.  10,  355  [1877].  —  *)  Lieh.  Ann.  165,  284. 
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von  überschüssigem  Brom  die  Mucobromsäure  von  Schmelz  und  Beil¬ 
stein,  C4H2Br203,  erhält.  Die  Furf  uracrylsäure  verhält  sich  nun  nicht 
so  glatt  gegen  dies  Reagens,  wohl  aber  die  Furfurpropionsäure. 

Zuerst  wurde  versucht,  eine  der  gut  kristallisierenden  Mucobrom¬ 
säure  entsprechende  Substanz  darzustellen.  Trägt  man  Brom  in  eine 
kalte,  wässerige  Lösung  von  Furfurpropionsäure  ein,  so  werden  die 
ersten  Anteile  sofort  unter  Entfärbung  zersetzt,  bei  weiterem  Zusatz 
bleibt  die  Farbe  des  Broms  bestehen  und  es  bedarf  der  Erwärmung, 
um  die  Reaktion  zu  Ende  zu  führen.  Man  erhält  nach  mehrstündiger 
Digestion  mit  überschüssigem  Brom  bei  100°  ein  schweres  Öl  und  eine 
wässerige  Flüssigkeit,  welche,  mit  Äther  extrahiert,  nach  dem  Verdunsten 
desselben  einen  farblosen,  nach  Bromal  riechenden  Sirup  liefert,  welcher 
nur  wenig  nadelförmige  Kristalle  absetzt.  Ein  besserer  Erfolg  wurde 
durch  gemäßigte  Einwirkung  von  Brom  erzielt.  Limpricht  hat  a.  a.  0. 
die  Beobachtung  gemacht,  daß  auf  Zusatz  von  Brom  zu  einer  wässe¬ 
rigen  Brenzschleimsäurelösung  rasche  Entfärbung  stattfindet,  solange 
das  Verhältnis  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzschleimsäure  nicht  über¬ 
schritten  ist.  Hierbei  wird  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Körper 
C4H403  gebildet,  den  Limpricht  als  Aldehyd  der  Fumarsäure  an¬ 
spricht,  weil  derselbe  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  eine  sich  wie  Fumar¬ 
säure  verhaltende,  übrigens  nicht  analysierte  Säure  liefert.  Vergleicht 
man  die  Formeln  der  Brenzschleimsäure  und  der  Furfurpropionsäure: 

C4H30.C02H 

c4h3o.ch2ch2.co2h 

so  erscheint  es  wahrscheinlich,  daß,  wenn  die  Kohlensäureabspaltung 
bei  der  Brenzschleimsäure  von  der  Zerstörung  der  Carboxylgruppe  ab¬ 
hängt,  bei  der  Furfurpropionsäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  werden 
würde,  weil  die  Carboxylgruppe  in  derselben  durch  die  Einschiebung 
zweier  CH2-Gruppen  fester  gebunden  ist.  Die  Erfahrung  hat  dies  voll¬ 
kommen  bestätigt  und  ferner  gezeigt,  daß  die  Kohlensäurebildung  bei 
der  Brenzschleimsäure  nicht  auf  einer  einfachen  Abspaltung  der  Kohlen¬ 
säure,  sondern  auf  einer  Oxydation  der  betreffenden  Stelle  beruht,  da 
von  der  Furfurpropionsäure  nicht  4,  sondern  2  At.  Brom  in  der  Kälte 
aufgenommen  werden.  Der  sich  dabei  bildende  Körper  wird  aus  der, 
wenn  nötig  mit  schwefliger  Säure  vollständig  entfärbten  Flüssigkeit 
durch  Äther  extrahiert,  nach  dessen  Verdunsten  er  in  bräunlichen 
Kristallen  zurückbleibt,  die  sich  beim  Stehen  vollständig  verschmieren. 
Aus  diesem  Grunde,  und  weil  Limpricht  mit  dem  entsprechenden 
Körper  C4H403  auch  schlechte  Erfahrungen  gemacht  hat,  hielt  ich 
mich  mit  dem  Studium  desselben  nicht  weiter  auf,  sondern  ging  so¬ 
gleich  einen  Schritt  weiter,  indem  der  Körper,  ohne  ihn  zu  isolieren, 
durch  Oxydation  mit  1  Mol.  Silberoxyd  in  eine  neue  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C7H805  übergeführt  wurde.  Hierdurch  wird  es  im 
höchsten  Grade  wahrscheinlich,  daß  das  Produkt  der  Einwirkung  des 
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Broms  der  Aldehyd  dieser  Säure  ist  und  demnach  die  Zusammensetzung 
C7H804  besitzt.  Die  Zersetzung  der  Brenzschleimsäure  und  der  Fur- 
furpropionsäure  lassen  sich  dann  durch  folgende  einfache  Beziehungen 
ausdrücken : 


C5H403  -f  4  Br  +  2  H20  —  C4H403  +  C02  +  4  HBr 

Brenz-  Aldehyd 

schleimsäure  der  Fumarsäure 


C7H803  +  2  Br  +  H20  =  C7H804  +  2  HBr 

Furfur-  Aldehyd 

propionsäure  der  Furonsäure 


Furonsäure,  C7H805. 

Darstellung.  1,4  g  Furfurpropionsäure  werden  in  100  g  Wasser 
unter  Erwärmen  gelöst  und  die  erkaltete,  wenn  nötig  filtrierte  Flüssig¬ 
keit  mit  einer  genau  abgewogenen  Menge  von  1,6  g  Brom  =  1  Mol. 
versetzt.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  sofort  vorsichtig 
mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  ohne  Aufenthalt  in  einen  Kolben 
gegossen,  in  welchem  sich  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Silber¬ 
oxyd  aus  11g  salpetersaurem  Silber  =  6  Mol.  N03Ag  entsprechend 
der  Gleichung: 

C7H803  -f  Br2  +  H20  -f  3  Ag20  =  C7H6Ag205  -f  2AgBr  +  2HaO 

befindet.  Die  Masse  wird  nun  etwa  21/a  Stunden  lang  bei  einer  Tem¬ 
peratur  von  65  bis  70°  digeriert,  über  70°  tritt  Zersetzung  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein.  Man  kann  den  Versuch  der  Oxydation 
am  besten  so  verfolgen,  daß  man  eine  mit  HCl  versetzte  Probe  mit 
Äther  extrahiert  und  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  zurückblei¬ 
bende  kristallinische  Masse  mit  konzentrierter  HCl  erwärmt.  Anfangs 
tritt  hierbei  eine  rotviolette  Färbung  auf,  die  gegen  Ende  beinahe  ganz 
verschwindet.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  die  mit  einer  ge¬ 
nügenden  Menge  HCl  versetzte  Masse  mit  Äther  extrahiert,  bis  sich 
derselbe  nicht  mehr  gelb  färbt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  er¬ 
hält  man  aus  der  angewendeten  Menge  von  1,4  g  Furfurpropionsäure 
lg  Furonsäure  in  gelblichen  Kristallen,  welche  durch  Behandeln  mit 
Tierkohle  in  heißer,  wässeriger  Lösung  gereinigt  werden  können. 

Beim  Erkalten  der  heißen ,  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die 
Furonsäure  in  farblosen,  zarten  Nadeln  aus,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Die  Substanz  ist  in  Äther  schwer  löslich,  sie  löst 
sich  in  konzentrierter  Salzsäure  auch  beim  Erwärmen  farblos,  in  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  mit  rötlichgelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in 
Braun  übergeht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  180°. 

Die  Zusammensetzung  ist  C7H805,  bei  110°  getrocknet:  C  gef.  48,4, 
ber.  48,8;  H  gef.  5,0,  ber.  4,6. 
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Silbersalz.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  mit  Ammoniak 
neutralisierten  Lösung  der  Säure  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  wenig  verändert. 

0,2283  g  Substanz  gaben  0,1815  C04  und  0,037  H20.  —  0,1219  g  Substanz 
gaben  0,0681  g  Ag. 


Die  Formel  C7H6Ag205  verlangt: 

Berechnet 

Gefunden 

C  21,76 

21,68 

H  1,55 

1,79 

Ag  55,95 

55,86 

Hydrof uronsäure,  C7H10O5. 

Zur  Darstellung  der  Hydrofuronsäure  wurde  Furonsäure  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Natriumamalgam  20  Stunden  stehen  ge¬ 
lassen  und  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Äther 
extrahiei’t,  welcher  übrigens  die  Säure  nur  sehr  schwer  aufnimmt.  Beim 
Verdunsten  desselben  hinter  bleibt  die  Säure  als  eine  farblose,  kristalli¬ 
nische  Masse,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Für  die  Formel 
C7H10O5:  C  ber.  48,27,  gef.  48,4;  H  ber.  5,7,  gef.  5,7. 

Silbersalz.  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weißen  Niederschlag,  der  in  heißem  Wasser  nicht  unbedeutend 
löslich  ist  und  sich  leicht  grau  färbt.  Ag  ber.  55,67,  gef.  55,23.  Um 
eine  sichere  Grundlage  zur  theoretischen  Behandlung  der  eben  be¬ 
sprochenen  Substanzen  zu  gewinnen,  ist  es  nun  zunächst  nötig,  die 
Hydrofuronsäure  weiter  zu  reduzieren  und  zu  sehen,  ob  man  dadurch 
zur  normalen  Pimelinsäure  gelangt  oder  nicht.  Ich  hoffe,  darüber  näch¬ 
stens  berichten  zu  können  und  verschiebe  bis  dahin  auch  die  Be¬ 
sprechung  der  Konstitution  der  Furfurolgruppe. 


111.  Über  das  Furfurol. 

Dritte  Mitteilung. 

(München;  Ber.  10,  1358  [1877].) 

In  den  beiden  ersten  Notizen  über  diesen  Gegenstand  *)  habe  ich 
gezeigt,  daß  das  Furfurol,  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Kali 
erhitzt,  Furf uracrylsäure  liefert,  welche  durch  Reduktion  in  Furfur- 
propionsäure  übergeht.  Die  Furfurpropionsäure  wurde  ferner  durch 
Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  in  die  Furonsäure  verwandelt, 
welche  zweibasisch  ist  und  nicht  mehr  zur  Furfurolgruppe  gehört. 
Diese  Säure  besitzt  die  Zusammensetzung  C7H805,  und  es  lag  daher 


')  Ber.  10,  355  u.  695. 
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zur  Bestimmung  ihrer  Konstitution  zunächst  die  Aufgabe  vor,  zu  unter¬ 
suchen,  ob  sie  bei  der  Reduktion  normale  Pimelinsäure  liefert  oder 
nicht. 


Pimelinsäure  aus  Furonsäure. 

1  g  Furonsäure  wurde  mit  5  g  HJ  (Siedepunkt  127°)  und  1/2  g 
rotem  Phosphor  6  Stunden  lang  auf  200  bis  205°  erhitzt.  Beim 
Offnen  zeigte  sich  starker  Druck,  der  RöhreDinhalt  wurde  mit  S02  ver¬ 
setzt  und  mit  Äther  extrahiert,  nach  dessen  Verdunsten  eine  kristalli¬ 
nische,  mit  einem  Öle  durchtränkte  Masse  zurückblieb.  Das  Öl  besitzt 
den  Geruch  einer  fetten  Säure  und  ist  vielleicht  Capronsäure ,  die  Kri¬ 
stalle,  aus  Benzol  umkristallisiert  und  im  Vakuum  getrocknet,  zeigten 
die  Zusammensetzung  der  Pimelinsäure  C7H12Ö4: 

Berechnet  Gefunden 
C  52,5  52,3 

H  7,5  7,8 

Die  Säure  schmilzt  bei  100°  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer 
kristallinischen  Masse,  welche  wieder  den  Schmelzpunkt  100°  zeigt. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  sublimiert  sie  unzersetzt.  In  Wasser  ist  sie 
leicht  löslich  —  bei  20°  löst  sich  1  TL  in  24  Tin.  Wasser  —  sie  kri¬ 
stallisiert  daraus  in  großen,  dünnen  Tafeln.  In  Alkohol  und  Äther  ist 
sie  leicht  löslich,  ebenso  in  heißem  Benzol,  woraus  sie  beim  Abkühlen 
in  langen,  feinen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln  auskristallisiert.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  ist  sie  farblos  löslich,  beim  Erhitzen  tritt 
Braunfärbung  und  Gasentwickelung  ein.  Die  mit  N  H3  neutralisierte  Säure 
gibt  mit  CaCl2  und  BaCl2  keine  Fällung,  dagegen  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weißen,  kristallinischen,  ziemlich  lichtbeständigen  Nieder¬ 
schlag  von  dem  Silbersalz  C7H10Ag2O4  (Ag  gef.  57,6,  ber.  57,7).  Auf 
Zusatz  von  Zinkacetat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Ammonium¬ 
salzes  das  Zinksalz  in  Form  von  rosettenartig  gruppierten  Nadeln  ab, 
die  in  heißem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem.  Kupferacetat 
liefert  damit  nach  einigem  Stehen  ein  in  kurzen  Spießen  kristallisie¬ 
rendes  Salz,  welches  ebenfalls  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  ist. 

Die  Eigenschaften  dieser  Säure  stimmen  ganz  mit  denen  der  «-Pi¬ 
melinsäure  überein,  welche  Schorlemmer  und  Dale J)  aus  Suberon 
erhalten  haben,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Differenz  im  Schmelzpunkte, 
der  von  diesen  Chemikern  bei  103°  gefunden  wurde.  Bei  der  Ver¬ 
gleichung  der  Substanz  mit  einer  Probe  von  «-Pimelinsäure,  welche 
ich  der  Güte  des  Herrn  Schorlemmer  verdanke,  hat  sich  denn  auch 
herausgestellt,  daß  beide  identisch  sind.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Benzol  schmolzen  beide  Substanzen  in  demselben  Apparat  genau  bei 
derselben  Temperatur,  nämlich  bei  100°,  wobei  ich  bemerken  möchte, 


*)  Ber.  7,  808. 
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daß  die  Bestimmung  in  ganz  engen  Kapillarröhren  gemacht  wurde. 
Löslichkeit,  äußeres  Ansehen  und  Verhalten  der  Salze  war  ebenso  über¬ 
einstimmend.  Wenn  daher  die  a- Pimelinsäure,  wie  es  nach  Schor- 
lemmer  sehr  wahrscheinlich  ist,  der  normalen  Reihe  angehört,  so  muß 
dies  auch  von  der  Furonsäure  gelten,  und  es  ist  damit  ein  wichtiger 
Schritt  zur  Erkenntnis  der  Furfurolgruppe  getan. 

Die  Reduktion  der  Furonsäure  zu  Pimelinsäure  geschieht  in  ver¬ 
schiedenen  Stadien. 


Hydrofuronsäure,  C7H10O5. 

Erhitzt  man  Furonsäure  mit  H  J  und  rotem  Phosphor  4  Stunden 
auf  160°,  so  erhält  man  eine  bei  112°  schmelzende,  in  Nadeln  kristalli¬ 
sierende  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  C7H10O5  besitzt. 

Berechnet  Gefunden 
C  48,3  48,5 

H  5,7  5,8 

Natriumamalgam  reduziert  die  Säure  ebenfalls,  indem,  wie  es 
scheint,  verschiedene  Zwischenprodukte  und  schließlich  Pimelinsäure 
gebildet  wird.  Darüber  soll  später  berichtet  werden. 

Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Furonsäure. 

Erhitzt  man  Furonsäure  mit  Barytwasser  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  ganz  die  Eigenschaften  des 
von  Limpricht  als  Barytverbindung  des  Fumarsäurealdehyds  beschrie¬ 
benen  Körpers  besitzt.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  eine  flüchtige 
Fettsäure,  welche  dem  Gerüche  nach  Essig-  oder  Propionsäure  sein 
kann.  Da  diese  Spaltung  in  einem  ähnlichen  Sinne  verläuft  wie  die 
der  Brenzschleimsäure  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser,  so  wurde 
sie  in  Anbetracht  der  Kostbarkeit  des  Materials  nicht  weiter  verfolgt. 


Über  die  Konstitution  der  Furfurolgruppe. 

Am  Schlüsse  der  zweiten  Mitteilung,  welche  sich  im  Aprilheft 
dieser  Berichte  befindet,  äußerte  ich  mich  in  bezug  auf  die  Konstitution 
des  Furfurols  folgendermaßen:  „Um  eine  sichere  Grundlage  zur  theo¬ 
retischen  Behandlung  der  eben  besprochenen  Substanzen  zu  gewinnen, 
ist  es  nun  zunächst  nötig,  die  Hydrofuronsäure  weiter  zu  reduzieren 
und  zu  sehen,  ob  man  dadurch  zur  normalen  Pimelinsäure  gelangt  oder 
nicht.  Ich  hoffe  darüber  nächstens  berichten  zu  können  und  verschiebe 
bis  dahin  auch  die  Besprechung  der  Konstitution  der  Furfurolgruppe.“ 
In  dem  dieser  Mitteilung  zugrunde  liegenden  Vortrage,  den  ich 
am  26.  März  vor  der  Chemischen  Gesellschaft  gehalten,  bin  ich  von  der 
Formel  der  Brenzschleimsäure, 
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HC=CH 

I  I 

HC - C— C02H 

N)/ 

ausgegangen ,  habe  diese  Formel  aber  nicht  publiziert,  weil  ich  noch 
nicht  im  Besitz  der  zur  Begründung  notwendigen  Tatsache  war,  daß 
aus  Furonsäure  normale  Pimelinsäure  entsteht.  Im  Begriffe,  mein  Ver¬ 
sprechen  zu  erfüllen,  finde  ich  in  dem  soeben  erschienenen  Heft  12  eine 
Mitteilung  von  Herrn  Robert  Schiff,  worin  er  genau  dieselbe  Formel 
aufstellt.  Der  Grund ,  welcher  ihn  zu  dieser  Publikation  veranlaßt 
hat,  ist  der  Umstand,  daß  das  acetylierte  Furfurin  6  At.  Brom  zu 
binden  imstande  ist,  woraus  er  den  Schluß  zieht,  daß  jede  Gruppe 
„Für für“  sich  zweier  Atome  Brom  bemächtigt,  und  daß  demnach  diese 
Gruppe  eine  doppelte  Bindung  enthalte.  Ich  muß  gestehen,  daß  ich 
diesen  Schluß  etwas  kühn  finde,  da  noch  gar  nicht  nachgewiesen  ist, 
daß  das  Furfurin  die  Gruppe  „Furfur“  in  unverändertem  Zustande  ent¬ 
hält,  da  ferner  der  Einfluß  des  Stickstoffs  nicht  berücksichtigt  ist  und 
endlich  die  Substanz  selbst  in  keiner  Weise  untersucht  ist.  Was  die 
Additionsfähigkeit  der  Furfurolgruppe  betrifft,  so  liegt  ja  auch  schon 
ein  Beispiel  vor,  das  ist  das  Chloradditionsprodukt  des  Brenzschleim¬ 
säureäthers  von  Malaguti,  welches  aber  nicht  2,  sondern  4  At.  Chlor 
enthält. 

In  bezug  auf  die  Nomenklatur  habe  ich  bei  der  Benennung  der 
Furf uracrylsäure  die  Gruppe  C4H30  mit  dem  Namen  „Furfur“  be¬ 
zeichnet.  Es  stimmt  dies  zwar  nicht  mit  der  Namenbildung  des  1  ur- 
furamids  überein,  dürfte  sich  aber  doch  der  Kürze  halber  empfehlen, 
indem  man  in  zweifelhaften  Fällen  diese  Gruppe  „Furfuryl“  nennen 
könnte.  Das  allen  Derivaten  zugrunde  liegende  Tetraphenol  L im¬ 
pricht  s  schlage  ich  vor,  „Furfuran“  zu  nennen,  da  einerseits  der  alte 
Name  unrichtige  Vorstellungen  über  das  Verhalten  der  Substanz  erweckt, 
und  andererseits  die  dem  Benzol  entsprechende  Endung  „ol“  schon  von 
dem  Aldehyd  in  Anspruch  genommen  wird ,  den  man  nicht  wohl  um¬ 
taufen  kann. 

Was  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Furfuran  betrifft,  so  hat  man 
zwar  bisher  keine  einzige  Reaktion,  welche  darüber  einen  direkten  Auf¬ 
schluß  gibt,  man  kann  indessen  aus  dem  vorliegenden  Material  die 
möglichen  Fälle  auf  eine  geringe  Zahl  beschränken.  Das  Furfuran 
wird  von  Natrium  nicht  angegriffen,  durch  Natriumamalgam  nicht  redu¬ 
ziert,  dagegen  durch  Säuren  leicht  verharzt,  und  ebenso  verhält  sich 
das  Furf urbutylen.  Es  fallen  hierdurch  fort  die  Aldehyd-,  Keton-, 
Alkohol-  und  gewöhnliche  Äthergruppe,  und  es  bleibt  von  bekannten 
Formen  wohl  nur  die  des  Äthylenoxyds  übrig.  Möglicherweise  liegt 
hier  aber  noch  eine  andere  unbekannte  Form  vor,  z.  B.  die  des  \  inyl- 
äthers,  CH2=CH— 0— CH=CH2,  denn  wenn  der  Alkohol  auch  nicht 
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existiez-t  und  sich  in  Aldehyd  umlagert,  so  ist  doch  die  Existenz  des 
Äthers  sehr  gut  möglich.  Die  erste  Annahme  führt  zu  der  Formel  1, 
die  zweite  zu  der  Formel  2,  welche  auch  in  3  umgewandelt  werden  kann: 

HC=CH  HC - CH  HC^/CH 

1.  HC - CH  2.  HC  CH  3-  Hc/NlH 

\0/  \q/  N)/ 

Alle  drei  Formeln,  wobei  ich  bemerken  will,  daß  ich  die  zweite  im 
Jahre  1870 J)  vorgeschlagen  habe,  stimmen  mit  der  Angabe  Mala- 
gutis  überein,  daß  der  Brenzschleimsäureäther  4  At.  Chlor  zu  binden 
vermag,  und  alle  drei  führen  zu  derselben  Chlorverbindung: 

HC1C - CH  CI 

I  I 

HC1C  CHC1 

N)/ 

Sucht  man  nun  Tatsachen  auf,  welche  geeignet  sind,  die  Richtig¬ 
keit  dieser  Ansichten  zu  prüfen,  so  bietet  sich  zuerst  die  vonLimpricht 
entdeckte  Bildung  von  Fumarsäure  bei  der  Oxydation  der  Brenzschleim¬ 
säure  dar.  Limpricht  hat  beobachtet,  daß  bei  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Brom  auf  Brenzschleimsäure  4  At.  Brom  verbraucht  werden, 
indem  C02  und  ein  Körper  C4H403  entsteht: 

C6H403  -f  4  Br  +  2  H20  =  C02  +  C4H403  +  4  BrH. 

Beim  Eindampfen  der  bromwasserstoffhaltigen  Mutterlauge  erhielt 
er  Fumarsäure,  ebenso  heim  Behandeln  der  Substanz  C4H403  mit  Silber¬ 
oxyd,  wegen  Mangels  an  Material  wui’de  aber  die  auf  letzterem  Wege 
ei’haltene  Säure  nicht  analysiert.  Ich  habe  deshalb  diesen  Yersuch 
wiederholt.  1  TI.  Brenzschleimsäure,  in  100  Tin.  Wasser  gelöst,  wurde 
mit  2  Tin.  in  Wasser  gelöstem  Brom  versetzt,  der  gelänge  Uberschuß 
von  Br  mit  S02  weggenommen,  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  aus  16  Tin. 
salpetersaurem  Silber  gewonnenen  Silberoxyd  versetzt,  entsprechend  der 
Gleichung : 

C5H403  -f-  Br4  -f-  4Ag20  =  C02  4AgBr  2  Ag  -j-  C4H2Ag204  -f-  H20. 

Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  40  bis  60°  trat  Kohlensäure¬ 
entwickelung  ein,  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Extra¬ 
hieren  mit  Äther  wurde  ein  eigentümlich  riechendes  Öl  erhalten,  welches 
Fumarsäurekristalle  absetzte.  Beim  Erhitzen  der  ursprünglichen  Masse 
auf  90°  trat  stärkere  Kohlensäureentwickelung  ein  und  es  wurde  mehr 
Fumarsäure  erhalten,  immerhin  im  Verhältnis  aber  wenig.  Die  mit 
Tierkohle  gereinigte  Fumarsäure  lieferte  ein  Silbersalz,  welches  65,2  Proz. 
Ag  enthielt,  während  die  Berechnung  65,4  Proz.  Ag  erfordert.  Man 
sieht  hieraus,  daß  die  Reaktion  nicht  ganz  glatt  verläuft,  und  sie  bedarf 


l)  Ber.  3,  517. 
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noch  eines  eingehenderen  Studiums.  Ein  weiterer  Umstand,  welcher 
Bedenken  gegen  die  Annahme,  der  Körper  sei  der  Aldehyd  der  Fumar¬ 
säure,  erregen  kann,  ist  die  Bildung  der  Mucobromsäure  von  Schmelz 
und  Beilstein.  Da  die  Fumarsäure  in  wässeriger  Lösung  durch  Brom 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  wenigen  Minuten  in  Bibrom- 
hernsteinsäure  verwandelt  wird,  sollte  man  glauben,  der  Aldehyd  der 
Fumarsäure  würde  unter  diesen  Umständen  den  Aldehyd  der  Bibrom- 
bernsteinsäure  geben.  Der  Körper  C4H403  liefert  aber  nicht  ein  Addi- 
tions-,  sondern  ein  Substitutionsprodukt,  die  Mucobromsäure,  C4H2Br203. 
Abgesehen  von  diesen  Punkten  kann  man  nun  weiter  fortfahren:  Brenz¬ 
schleimsäure  gibt  bei  der  Spaltung  Fumarsäure,  diese  Spaltung  findet 
an  der  sauerstoffhaltigen  Stelle  statt,  folglich  ist  diejenige  Formel, 
welche  am  einfachsten  ohne  Verschiebung  der  Kohlenstoffatome  diesen 
Vorgang  erklärt,  die  unter  1  angeführte. 

Nimmt  man  diese  Formel  für  das  Furfuran  an,  so  bleibt  noch  die 
Stellung  der  Seitenkette  zu  ermitteln,  da  dieselbe,  wie  man  leicht  sieht, 
an  zwei  verschiedenen  Orten  eingefügt  werden  kann.  Hierfür  kann 
die  Furfurpropionsäure  die  nötigen  Tatsachen  liefern,  da  bei  der  Oxy¬ 
dation  derselben  die  Seitenkette  nicht  abgespalten  wird,  wie  es  bei  der 
Brenzschleimsäure  der  Fall  ist. 

Furfurpropionsäure  braucht  2  At.  Brom,  um  in  einen  aldehyd- 
artigen  Körper  üherzugehen ,  dieser  wild  durch  1  Ag2  0  in  eine  Säure 
übergeführt.  Nehmen  wir  nun  an,  daß  die  Seitenkette  an  dem  mit 
Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff atom  des  Furfurans  steht,  so  ergibt 
sich  folgende  Formel  für  die  Furfurpropionsäure: 

HC=CH 

I  I 

HC - C— CH2CH2C02H 

\/ 

Zur  Bildung  des  Aldehyds  ist  ein  Sauerstoffatom  erforderlich,  das 
schon  vorhandene  bildet  mit  dem  einen  Kohlenstoffatom  eine  Aldehyd¬ 
gruppe,  das  hinzutretende  gibt  unter  Sprengung  der  Kohlenstoffbindung 
eine  Ketongruppe,  welche  mit  der  Seitenkette  verbunden  bleibt,  und 
man  bekommt  danach  als  Formel  des  Aldehyds  der  Furonsäure  den 
Ausdruck: 

C0HCH=CHC0CH2CH2C02H. 

Der  Aldehyd  geht  durch  ein  Sauerstoff  atom  in  die  Säure  über: 

C02HCH=CHC0CH2CH2C02H. 

Die  Furonsäure  enthielte  demnach  eine  wasserstoffärmere,  der 
Fumarsäure  entsprechende,  und  eine  Ketongruppe.  Bei  der  Reduktion 
würden  daraus  drei  intermediäre  Produkte  entstehen  müssen  und  als 
Endprodukt  normale  Pimelinsäure: 

C02HCH2CH2CH2CH2CH2C02H. 
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Das  letztere  ist  bewiesen,  die  drei  intermediären  Verbindungen  sind 
dagegen  noch  nicht  hinreichend  untersucht.  Da  hierdurch  die  Stellung 
der  Seitenkette  bestimmt  ist,  so  ergibt  sich  als  Formel  der  Brenz¬ 
schleimsäure  : 

HC=CH 

HC - C— C02H 

N)/ 

Der  Unterschied  in  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Brenz¬ 
schleimsäure  ergibt  sich  schon  durch  die  zur  Oxydation  nötige  Menge, 
es  sind  nämlich  nicht  zwei  Atome,  wie  bei  der  Furfurpropionsäure,  son¬ 
dern  vier  Atome  nötig,  die  Kohlensäuregruppe  wird  nicht  allein  ab¬ 
gespalten,  sondern  es  wird  auch  die  Anheftungsstelle  oxydiert,  wie  man 
leicht  durch  Vergleichung  der  beiden  aldehydartigen  Substanzen  sieht: 

coh.ch=chcoch2ch2co2h 

Aldehyd  der  Furonsäure 

coh.ch=chco2h 

Aldehyd  der  Fumarsäure 

Die  obigen  Betrachtungen  sind  übrigens  in  meinen  Augen  nur  ein 
■vorläufiger  Versuch,  und  es  wird  noch  einiger  Arbeit  bedürfen,  ehe  man 
sich  mit  Sicherheit  auf  diesem  schwierigen  Gebiete  bewegen  kann. 

Herrn  J.  Burkhardt  sage  ich  endlich  für  die  eifrige  Unter¬ 
stützung,  welche  er  mir  bei  dieser  Arbeit  geleistet  hat,  meinen  besten 
Dank. 


112.  Mit  P.  Tönnies:  Über  Furfurangelikasäure  und 

Furfurbutylen. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  10,  1364  [1877].) 

Bekanntlich  hat  Perkin  seine  schönen  Versuche  über  die  Konden¬ 
sation  aromatischer  Aldehyde  mit  Essigsäureanhydrid  auch  auf  die 
Propion-  und  Buttersäure  ausgedehnt  und  dabei  entsprechende  Resultate 
erhalten.  Das  Furfurol  verhält  sich  genau  ebenso. 

Furfurangelikasäure. 

Furfurol,  normales  Buttersäureanhydrid  und  buttersaures  Natron 
wurden  12  Stunden  lang  in  einem  offenen  Gefäß  allmählich  von  100° 
bis  auf  180°  erwärmt.  Die  so  gewonnene  Masse  löst  sich  leicht  in 
heißer  Sodalösung,  aus  welcher  Schwefelsäure  noch  braun  gefärbte 
Furfurangelikasäure  in  reichlicher  Menge  ausscheidet.  Nach  dem  Be- 
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handeln  mit  Tierkohle  scheidet  sich  diese  Substanz  aus  heißem  Wasser 
in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  aus,  welche  bei  87  bis  88°  schmelzen. 

Die  Formel  C9H10O3  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C  65,06  65,35 

H  6,0  5,9 

Die  Konstitution  der  Säure  ist  folgende: 

C4H30 .  CH=CHCH2CH2C02H. 

Natriumamalgam  reduziert  dieselbe  leicht  zu  Furfurvaleriansäure: 

c4h3o.ch2ch2ch2ch2co2h, 

ein  farbloses  Öl,  welches,  mit  Silberoxyd  behandelt,  eine  kristallisierte 
Säure  liefert. 

F  urf  urbutylen. 

Isohuttersäureanhydrid  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  Furfurol 
und  isobuttersaurem  Kali  auffallenderweise  ganz  anders  als  normales 
Anhydrid,  indem  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur  Kohlensäure¬ 
abspaltung  eintritt.  Die  Reaktion  beginnt  schon  bei  70°  unter  Ent¬ 
wickelung  von  Kohlensäure,  bei  gesteigerter  Temperatur  wird  sie 
energischer,  indem  auch  reichlichere  Kohlensäureentwickelung  stattfindet, 
bei  150°  ist  die  Reaktion  in  4  Stunden  vollendet.  In  der  braunen  Masse 
findet  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  kristallisierenden  Säure, 
dagegen  ein  Öl  in  reichlicher  Quantität,  welches  sich  nicht  in  Kali  löst, 
die  Zusammensetzung  C3H10O  besitzt  und  also  Furfurbutylen  ist: 

Berechnet  Gefunden 

C  78,7  78,5 

H  8,2  8,5 

Die  Konstitution  kann  keine  andere  sein  als: 

C4H3O.CH==CHCH2CH3. 

Das  Furfurbutylen  ist  ein  farbloses  Öl,  welches  bei  153°  siedet  und 
einen  eigentümlichen,  an  Carabus  sycophanta  erinnernden  Geruch  besitzt. 

Das  Studium  des  Furfurbutylens  ist  von  besonderem  Interesse,  weil 
dasselbe  ein  Kohlenwasserstoffabkömmling  des  Furfurans  ist,  in  dem 
sich  alle  Eigenschaften  dieses  so  schwierig  darzustellenden  Körpers 
wiederfinden.  Über  die  Resultate  der  Untersuchung  wird  nächstens 
weiteres  berichtet  werden,  hier  mag  nur  bemerkt  sein,  daß  bis  jetzt  zwei 
Kohlenwasserstoffabkömmlinge  des  Furfurans  bekannt  sind,  das  Furfur¬ 
butylen  und  der  von  Cahours  aus  Thiofurfurol  erhaltene  Körper, 
welcher  nach  Schwanerts  Analysen  das  Stilben  des  Furfurans  ist: 

C4H30.CH=CH.C4H30. 

Auch  letztere  Substanz  ist  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 
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119.  P.  Tönnies:  Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Brenzschleimsäurer. 

(München;  Ber.  11,  1085  [1878].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Baeyer1)  habe  ich  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  Brenzschleimsäure  und  ihre  Derivate  bei  Ausschluß  von 
Wasser  untersucht.  In  dieser  Hinsicht  lag  bisher  nur  ein  Versuch  von 
Malaguti  vor,  welcher  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Brenz¬ 
schleimsäureäther  das  Tetrachlorid  desselben  dargestellt  hat.  Es  stellte 
sich  hierbei  heraus,  daß  Brom  sich  zu  dem  Äther  genau  in  derselben 
Weise  hinzuaddiert,  daß  es  aber  nicht  nötig  ist,  zur  Bildung  des  Tetra¬ 
bromids  den  Äther  anzuwenden,  indem  auch  die  freie  Brenzschleimsäure 
trockenes  Brom  in  derselben  Weise  fixiert. 

Brenz  schleim  säur  eäthertetrabromid. 

Setzt  man  Brenzschleimsäureäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Einwirkung  von  trockenen  Bromdämpfen  aus,  so  schmilzt  er  unter  Er¬ 
wärmung,  indem  sich  etwas  von  sekundären  Zersetzungsprodukten  her¬ 
rührender  Brom  Wasserstoff  entwickelt.  Nach  12  ständiger  Einwirkung 
wurde  flüssiges  Brom  in  kleinen  Portionen  in  die  dickflüssige  Masse  ein¬ 
getragen,  bis  dieselbe  rot  gefärbt  erschien,  und  dann  das  überschüssige 
Brom  mittelst  schwefliger  Säure  entfernt.  Die  nach  10  bis  14  Tagen 
im  Exsiccator  kristallinisch  erstarrte  Substanz  wurde  abgepreßt  und 

*)  Herr  Robert  Schiff  hat  vor  einiger  Zeit  das  Studium  des  Furfur- 
amids  und  des  Furf urins  sich  reserviert  (Ber.  10,  1193)  und  wünscht  jetzt 
(Ber.  11,  843)  auch  unbehindert  über  die  Brompyroschleimsäure  usw.  dis¬ 
ponieren  zu  können.  In  dieser  letzteren  Beziehung  kann  ich  ihm  leider  nicht 
willfahren,  da  ich  schon  vor  längerer  Zeit  Herrn  P.  Tönnies  zu  einer  Unter¬ 
suchung  über  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Brenzschleimsäure  veranlaßt 
habe,  deren  Resultate  im  folgenden  mitgeteilt  werden.  Herr  Schiff  hätte 
meinen  früheren  Publikationen  und  einer  Notiz  der  Herren  Jackson  und 
Hill  (Ber.  11,  289)  wohl  entnehmen  können,  daß  er  sich  auf  ein  Gebiet  be¬ 
gibt,  welches  schon  von  anderen  in  Angriff  genommen  ist.  Herr  Hill  erwähnt 
darin  nämlich,  daß  er  seine  schon  angefangenen  Arbeiten  über  das  Furfurol 
abgebrochen  habe,  um  mir  nicht  hinderlich  zu  werden,  und  daß  ich  ihn  auf 
eine  betreffende  Anfrage  aufgef ordert  hätte,  die  Mucobromsäure  zu  unter¬ 
suchen.  Wenn  hiermit  auch  nicht  ausdrücklich  das  Kapitel,  welches  Herr 
Schiff  in  Angriff  genommen,  mit  Beschlag  belegt  ist,  so  dürfte  doch  einem 
jeden  Fachgenossen  einleuchtend  sein,  daß  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
Brenzschleimsäure  und  Derivate,  welche  den  Ausgangspunkt  meiner  Unter¬ 
suchungen  über  die  Natur  des  Furfurans  bildet,  auch  in  weiterer  Ausdehnung 
von  mir  beabsichtigt  worden  war. 

Ich  würde  übrigens  diese  Reklamation  unterlassen  haben,  wenn  ich 
nicht  glaubte,  Herrn  Hill  gegenüber  dazu  verpflichtet  zu  sein,  welcher  nicht 
nur  auf  die  Bearbeitung  dieses  Gebietes  unaufgefordert  verzichtet,  sondern 
mich  auch  mit  einem  großen  Vorrat  seines  Furfurols  auf  das  freundlichste 
beschenkt  hat.  Baeyer. 
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aus  Chloroform  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  farblosen  Kristall¬ 
aggregaten  abscheidet.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung: 
C5 H3 Br4 03  .  C2H5. 


C 

H 

Br 


Gefunden 

18,6 

1,6 

69,5 


Berechnet 

18,3 

1,7 

69,6 


Der  Körper  ist  also  das  Tetrabromid  des  Brenzschleimsäureäthers. 
Er  schmilzt  bei  46  bis  48°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Entweichung  von  Brom  und  Bromwasserstoffdämpfen.  Ebenso 
wie  bei  dieser  Zersetzung  erscheint  das  Brom  auch  Reduktionsmitteln 
gegenüber  nur  locker  gebunden,  indem  dadurch  in  der  leichtesten  Weise 
Brenzschleimsäureäther  regeneriert  wird. 


Brenzschleimsäuretetrabromid. 

Brenzschleimsäure,  der  Einwirkung  von  trockenen  Bromdämpf eu 
ausgesetzt,  schwillt  beträchtlich  an  und  verwandelt  sich  in  eine  poröse, 
gelbliche  Masse.  Nach  4  bis  5  Tagen  wird  dieselbe  zur  Entfernung  des 
freien  Broms  an  der  Luft  geschüttelt  und  aus  wasserfreiem  Äther  unter 
Zusatz  von  Ligroin  umkristallisiert.  Die  so  in  gut  ausgebildeten,  farb¬ 
losen  Kristallen  erhaltene  Substanz  zeigt  die  Zusammensetzung  des 
Brenzschleimsäuretetrabromids :  C6  H4  Br4  03 . 


Gefunden 

Berechnet 

c 

14,1 

14,2 

14,0 

H 

1,5 

1,2 

0,9 

Br 

74,6  — 

74,4 

Legt  man  für  die  Brenzschleimsäure  die  Formel 
HC - CH 

I  I 

HC - C.COOH 

N)/ 

zugrunde,  so  erhält  man  für  das  Tetrabromid  folgenden  Ausdruck: 

HBrC - CBrH 

I  I 

HBrC  CBrCOOH 

\o/ 

Das  Tetrabromid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in 
Chloroform  und  Ligroin,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Von  heißem  V  asser 
wird  es  heftig  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Ab¬ 
spaltung  von  Brom  Wasserstoff. 

Wie  bei  ihrem  Äther,  so  schlugen  auch  bei  der  Tetrabrombrenz¬ 
schleimsäure  die  Versuche,  eine  reduzierte  Brenzschleim  säure  zu  erhalten, 
fehl.  Reduktionsmittel  bewirken  Rückbildung  von  Brenzschleimsäure. 

Bessere  Resultate  wurden  durch  Oxydation  erzielt.  Mit  verdünntei 
Chromsäurelösung  übergossen ,  entwickelt  die  Säure  Kohlensäure ,  die 
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Reaktion  ist  in  1  bis  2  Tagen,  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Materials,  beendet.  Äther  entzieht  der  wässerigen  Lösung  eine  neue, 
kristallisierende  Säure,  während  zugleich  eine  geringe  Menge  eines  nach 
Bromal  riechenden,  durch  sekundäre  Zersetzung  entstandenen  Sirups 
auftritt.  Nach  der  Theorie  müßte  sich  hierbei  normale  Bibrombernstein- 
säure  bilden,  was  Analyse  und  Studium  der  Eigenschaften  auch  bestätigten. 


Gefunden 
C  18,2 

H  1,7 

Br  57,7 


Berechnet 

17,9 

1,4 

58,0 


Die  Reaktion  geht  also  folgendermaßen  vor  sich: 


>C- 

i  ^Br 

V 

-  o 

•t  02  -!-  H20 

= 

| 

>C 

CBr.COOH 

COOH 

COOH 

N)/  +  C02  +  2  HBr. 


Eine  ähnliche,  jedoch  viel  langsamere  Zersetzung  erfährt  das  Tetra¬ 
bromid  durch  Bromwasser.  Die  so  erhaltenen,  wässerigen  Lösungen 
wurden  mit  Äther  extrahiert,  und  nach  dem  Verdunsten  desselben 
hinterblieben  gelbe  Sirupe,  die  nur  sehr  geringe  Neigung  zum  Kri¬ 
stallisieren  zeigten  und  noch  nicht  weiter  untersucht  sind. 

Da  es  nahe  liegt,  eine  ähnliche  Spaltung  der  Tetrabrombrenzschleim¬ 
säure  anzunehmen,  wie  sie  die  Brenzschleimsäure  durch  wässeriges  Brom 
erfährt,  so  wurden  die  wässerigen  Lösungen  mit  überschüssigem  Baryt¬ 
wasser  versetzt,  um  ein  Salz  zu  erhalten,  analog  dem  Barytsalz  des 
Fumarsäurealdehyds.  Auf  Zusatz  von  Barytwasser  fällt  auch  wirklich 
ein  gelblicher  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  schon  auf  dem  Filter 
in  oxalsauren  Baryt  zersetzt,  während  zugleich  gebromtes  Acetylen 
auftritt. 

Die  Tetrabrombrenzschleimsäure  schmilzt  bei  159  bis  160°  C  unter 
Zersetzung.  Es  entweichen  Brom  und  Bromwasserstoff,  und  eine  neue 
Säure  sublimiert  in  schönen  Nadeln,  die  aus  heißem  Wasser  leicht  um¬ 
zukristallisieren  sind.  Dieselbe  schmilzt  bei  180°  C  unter  Zersetzung 
und  zeigt  die  Zusammensetzung: 

Gefunden:  C  28,7;  H  1,5;  Br  40,8. 


Dibrombrenzschleim  säure. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Tetra¬ 
bromid  der  Brenzschleimsäure  in  Dibrombrenzschleimsäure  verwandelt, 
welche  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  Extra¬ 
hieren  mit  Äther  isoliert  werden  kann.  Sie  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  farblosen,  kleinen  Schuppen,  welche  bei  184  bis  186°  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimieren.  Die  Zusammen¬ 
setzung  derselben  ist:  C5H2Br203. 
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Gefunden 

Berechnet 

c 

22,4 

22,2 

H 

1,2 

0,8 

Br 

58,9 

59,2 

Dieselbe  zeichnet  sich  durch  große  Beständigkeit  aus.  Durch 
Chromsäurelösung  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  mit 
salpetersaurem  Silber  und  rauchender  Salpetersäure  übergossen,  beginnt 
sie  erst  nach  einigen  Wochen  Brom  abzugeben. 

Da  bei  der  Oxydation  der  Brenzschleimsäure  und  ihres  Tetrabromids 
in  dem  einen  Falle  Fumarsäure  und  in  dem  andern  Dibrombernsteinsäure 
erhalten  wird,  so  ist  auch  anzunehmen,  daß  durch  die  Oxydation  der 
Dibrombrenzschleimsäure  die  Frage  nach  der  Stellung  der  beiden  Brom¬ 
atome  in  derselben  beantwortet  werden  kann.  Versuche  darüber  sind 
im  Gange. 


128.  Paul  Tönnies:  Überführung  der  Furfurangelikasäure 

in  Azelainsäure. 

(München;  Ber.  12,  1200  [1879].) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Baeyer1) 
mitgeteilt,  daß  das  Anhydrid  der  normalen  Buttersäure  sich  ebenso  wie 
das  Essigsäureanhydrid  mit  Furfurol  kondensiert  und  dabei  eine  Säure 
C9H10O3  liefert,  welche  Furfurangelikasäure  genannt  worden  ist. 

Ich  habe  nun  diese  Säure  in  derselben  Weise,  wie  Baeyer2)  die 
Furfuracrylsäure  in  Pimelinsäure  übergeführt  hat,  durch  vollständige 
Reduktion  in  Azelainsäure  verwandelt. 

Normale  Furf urvaleriansäure,  C9H1203. 

Behandelt  man  Furfurangelikasäure,  deren  Darstellung  bereits  a.  a.  0. 
mitgeteilt  wurde,  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  sie  zwei  Wasserstoff¬ 
atome  auf  und  verwandelt  sich  in  Furfurvaleriansäure  von  der  Zusammen¬ 
setzung  C4H30  .  CH2CH2CH2CH2COOH.  Diese  Säure  ist  ein  farbloses, 
unzersetzt  destillierendes  Öl  von  unangenehmem  Gerüche.  Das  Silber¬ 
salz  enthält  39,2  Proz.  Ag;  ber.  39,3  Proz. 

Butyrof uronsäure,  C9H1205. 

In  den  soeben  angeführten  Abhandlungen  hat  Baeyer  gezeigt,  daß 
man  die  Furf  urangruppe  in  der  Furfurpropionsäure  durch  Bromwasser 
sprengen  und  den  so  entstehenden  aldehydartigen  Körper  durch  Be¬ 
handlung  mit  Silberoxyd  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure, 
die  Furonsäure,  verwandeln  kann.  Die  Furfurvaleriansäure  verhält  sich 

‘)  Ber.  10,  1364.  —  s)  Ber.  10,  355,  695,  1358. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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nun  gegen  Brom  und  Silberoxyd  genau  ebenso  und  liefert  eine  mit  der 
Furonsäure  homologe  Säure,  welche  ich,  um  die  Art  ihrer  Entstehung 
anzudeuten,  Butyrofuronsäure  nennen  will.  Die  Betrachtungen,  welche 
man  auf  Grund  des  vorliegenden  Materials  über  diesen  Vorgang  anstellen 
kann,  sind  schon  in  den  zitierten  Abhandlungen  Baey er  s  ausgesprochen, 
ich  verweise  daher  in  dieser  Beziehung  darauf  und  stelle  hier  nur  die 
Formeln  zusammen: 

C9  H1203  -f-  Br2  -(-  H20  =  C9H1204  -}-  2HBr 

Furfurvalerian-  Aldehyd  der 

säure  Butyrofuronsäure 

C9Hi204  -f-  Ag20  =  C9H1205  -f-  2Ag 

Butyrofuronsäure. 

Die  Furonsäure  hat  nach  Baey  er  die  Formel: 

C02H.CH:CHC0CH2CH2C02H, 
die  Butyrofuronsäure  würde  daher  folgende  Konstitution  besitzen: 

C02H  .  CH :  CHC0CH2CH2CH2CH2C02H. 

Die  Darstellung  der  Butyrofuronsäure  geschieht  folgendermaßen. 
1,5  bis  2  g  der  Furfurvaleriansäure  werden  durch  heftiges  Schütteln  in 
etwa  300  g  Wasser  verteilt  und  unter  fortwährendem  Schütteln  die 
genau  abgewogene  Menge  Brom  (1  Mol.)  in  Form  von  Bromwasser  zu¬ 
gegeben.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  ohne  Verzug  in  einen  Kolben 
gegossen,  in  dem  sich  frisch  gefälltes  Silberoxyd  von  6  Mol.  Silbernitrat 
befindet,  entsprechend  der  Gleichung: 

C9H1204  -f-  2  BrH  -f-  3  Ag20  =  C9H10O5Ag2  -j-  2  AgBr  -f-  A g2  -)-  2  H20. 

Der  Kolben  wird  etwa  2  Stunden  lang  unter  fortwährendem  Um¬ 
schütteln  auf  35  bis  40°  C  erwärmt.  Man  erkennt  das  Ende  der  Reaktion 
an  ein  tretender  Gelbfärbung;  eine  herausgenommene,  mit  Salzsäure  ver¬ 
setzte  und  mit  Äther  extrahierte  Probe  kristallisierte  nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Äthers.  Man  versetzt  nun  mit  Salzsäure  und  extrahiert 
mehrmals  mit  Äther,  nach  dessen  Verdunsten  die  Butyrofuronsäure  als 
kristallinische  Masse  zurückbleibt.  Die  Zusammensetzung  ist  C9H1206. 

Gefunden  Berechnet 
C  54  54 

H  5,8  6 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Chloroform, 
wenig  in  Äther;  sie  schmilzt  bei  140  bis  142°  C  unter  vorheriger  Er¬ 
weichung.  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  leicht  reduziert,  und  wie 
aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  können  dabei  zwei  Säuren  entstehen,  nämlich : 

1.  C02H.CH:CH.C0.(CH2)4.C02H  -f  H2 

=  C02H.CH2.CH2.C0.(CH2)4.C02H, 

2.  C02H.CH:CH.C0.(CH2)4.C02H  +  2H2 

=  C02H .  CH2 .  CH2 .  CH  (OH) .  (CH2)4  .  C02H. 
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Behandelt  man  die  Butyrofuronsäure  4  bis  6  Stunden  mit  Natrium¬ 
amalgam,  bis  reichliche  Wasserstoffentwickelung  stattfindet  und  extra¬ 
hiert  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Flüssigkeit  mit  Äther,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  desselben  eine  weiche,  undeutlich  kristallinische 
Masse,  welche  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  neutralisiert  und 
mit  Silbernitrat  versetzt  wurde.  Hierbei  schied  sich  ein  unlösliches  Silber¬ 
salz  aus,  das  sorgfältig  gewaschen  wurde  und  heim  Glühen  51,76  Proz. 
Silber  hinterließ.  Die  Formel 

C02 Ag .  CH2 .  CH2 .  CO  .  (CH2)4 .  C02Ag 
verlangt  51,9  Proz.  Ag.  In  dem  Waschwasser  befand  sich  ein  schon 
in  kaltem  W asser  ziemlich  lösliches  Silbersalz,  das  sich  am  Lichte  schnell 
zersetzte.  Demselben  würde  hiernach  die  in  Gleichung  2  aufgestellte 
Formel  zukommen  und  seine  Löslichkeit  durch  die  Anwesenheit  der 
Alkoholgruppe  bedingt  sein.  Wegen  der  Kostbarkeit  des  Materials  wurde 
dies  Zwischenglied  nicht  weiter  untersucht,  sondern  direkt  zur  völligen 
Reduktion  der  Butyrofuronsäure  zur  Azelainsäure  geschritten. 

Azelainsäure. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  1  g  Furonsäure  mit  7  bis  8  g  Jod¬ 
wasserstoffsäure  vom  Siedepunkt  127°  C  und  1/a  g  roten  Phosphois 
6  Stunden  lang  auf  195  bis  200°  C  erhitzt.  Beim  Öffnen  der  Röhren 
zeigt  sich  starker  Druck,  der  Inhalt  der  Röhren  wurde  mit  Schweflig¬ 
säure  entfärbt  und  mit  wenig  kochendem  Wasser  aufgenommen.  Nach 
einigem  Stehen  kristallisierte  die  Azelainsäure  in  weißen  Flocken  aus. 
die  aus  Chloroform  in  feinen  Nadeln  anschossen.  Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 
C  57,2  57,4 

H  8,6  8,5 

Den  Schmelzpunkt  der  Säure  fand  ich  bei  mehreren  Bestimmungen 
bei  117  bis  118°  C.  Die  bisher  bekannten  Azelainsäuren  schmelzen  bei 
106°  und  sind  verschieden  von  der  meinigen,  welche  die  normale  Säuiv 
zu  sein  scheint,  daBaeyer  aus  der  Furfuracrylsäure  die  normale  Pimelin¬ 
säure  erhalten  hat. 
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XII 

ÜBER  ACET  YLE  NVE RBINDUN GE X  UND 
DIE  SPANNUNGSTHEORIE. 


20a.  Max  Berend:  Über  einige  neue  Derivate  des  Acetylens. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  257  [1865].) 

Verbindungen  des  Acetylens  mit  Jod  waren  bis  vor  kurzer  Zeit 
überhaupt  noch  nicht  dargestellt;  vor  einigen  Monaten  hat  Berthelot 
zwei  solche,  durch  direkte  Einwirkung  von  Jod  und  von  Jodwasserstoff 
auf  Acetylen  entstanden,  kennen  gelehrt.  Es  gelingt  leicht,  noch  eine 
dritte  Jodverbindung ,  von  der  Zusammensetzung  C4  H2  J4 ,  durch  Be¬ 
handlung  von  Acetylensilber  mit  Jod  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  verfährt  man  zweckmäßig  folgender¬ 
maßen:  Nach  einer  Methode  von  Sawitsch,  die  meines  Wissens  noch 
nicht  veröffentlicht  und  deren  Mitteilung  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr. 
Baeyer  verdanke,  bringt  man  in  einen  geräumigen  Kolben  Athylen- 
bromid  mit  so  viel  alkoholischer  Kalilauge,  wie  zur  Entziehung  alles 
vorhandenen  Broms  hinreichen  würde;  die  beim  Erwärmen  im  Wasser¬ 
bade  aus  diesem  Kolben  sich  entwickelnden  Dämpfe  werden  in  einen 
zweiten,  ebenfalls  zu  erwärmenden  Kolben  geleitet,  der  ebensoviel  alko¬ 
holische  Kalilauge  enthält  wie  der  erste.  Zur  Kondensation  des  Alkohols 
ist  dieser  zweite  Kolben  mit  einem  aufrechtstehenden  Liebigschen 
Kühler  verbunden.  Das  durch  den  Kühler  entweichende  Gas  erzeugt 
in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Acetylensilber.  Die  Reaktion  geht  dabei  in  folgender  Weise  vor  sich: 

I.  C2  H4  Br  2  —  HBr  =  C2H3Br. 

H.  C2H3Br  —  HBr  =  C2H2. 

Dieses  Acetylen silber,  das  man  übrigens  seiner  großen  Explosivität 
halber  stets  unter  Wasser  aufbewahren  muß,  wird  in  einer  Flasche 
mit  ätherischer  Jodlösung  geschüttelt,  so  lange  solche  noch  entfärbt 
wird ;  hebt  man  dann  die  ätherische  Flüssigkeit  ab,  so  bleiben  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  schwach  gelblich  gefärbte  Kristalle  von  höchst 
widerwärtigem ,  die  Augen  sehr  stark  angreifendem  Gerüche  zurück, 
welche  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  (über  Schwefelsäure  zer¬ 
setzen  sich  dieselben)  die  Zusammensetzung  C4H2J4  zeigen. 

I.  0,3697  g  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  0,0161 
HjO  und  0,1162  COs,  entsprechend  0,48  Proz.  H  und  8,601  Proz.  C. 

II.  0,8035  g  gaben  0,0258  H20  und  0,2701  C04,  entsprechend  0,361  Proz.H 
und  9,14  Proz.  C. 

EU.  0,4691  g  gaben  0,0151  HsO  und  0,1493  CO*,  entsprechend  0,362  Proz.  H 
und  8,68  Proz.  C. 

IV.  0,2731  g,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,4638  Ag  J,  entsprechend  91,76  Proz. 
Jod. 
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Berechnet 

Gefunden 

C4 

48 

8,60 

i  n 

8,60  9,14 

in 

8,68 

Hs 

2 

0,36 

0,48  0,36 

0,36 

J< 

508 

91,04 

91,76 

Es  würde  also  dem  Acetylensilber,  dem  nach  Rebouls  ungefährer 
Silberbestimmung  die  Formel  +  Ag20  zukommt,  alles  Silber 

C  jjj 

entzogen  und  so  die  Verbindung  -f-  J2  gebildet.  —  Das  Acetylen¬ 

jodid  schmilzt  unter  Bräunung  und  teilweiser  Zersetzung  bei  74°,  ist  je¬ 
doch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig.  In  Alkohol,  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  ist  dasselbe  leicht  löslich. 

Erhitzt  man  Acetylen jodid  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  zu¬ 
geschmolzenen  Glasrohr  im  Wasserbade,  so  bildet  sich  viel  Acetylen, 
und  wenn  man  dann  das  überschüssige  Kali  durch  Kohlensäure  aus 
der  alkoholischen  Lösung  fällt,  so  erhält  man  Spuren  eines  noch  Jod 
enthaltenden,  eigentümlich  riechenden,  sehr  flüchtigen  und  leicht  zer¬ 
setzbaren  Öles,  das  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  C2HJ  besitzt. 
Ich  konnte  jedoch,  selbst  bei  Opfern  großer  Mengen  von  Acetylenjodid, 
nicht  eine  zur  Analyse  hinreichende  Quantität  dieses  Körpers  erhalten. 
Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  überhaupt  das  Acetylenjodid  der 
Einwirkung  reduzierender  Agentien  unterwirft,  stets  neben  Acetylen. 

Fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  des  Acetylen jodids  Brom  im 
Überschuß,  so  findet  ziemlich  heftige  Einwirkung  unter  Bildung  von  HBr 
und  Ausscheidung  von  Jod  statt.  Läßt  man  dann  den  Äther  verdampfen 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  erhält  man 
schöne,  weiße  Kristalle  von  nicht  unangenehmem,  an  Bromoform  oder 
Bromkohlenstoff  erinnerndem  Geruch.  Diese  Kristalle  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 


I.  0,5759  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,1387  COs,  ent¬ 
sprechend  6,41  Proz.  C. 

II.  0,5301  g  gaben  0,1269  0  0„  entsprechend  6,53  Proz.  C. 

III.  0,5188  g  gaben  0,1274  COj,  entsprechend  6,69  Proz.  C.  —  Der  ge¬ 

fundene  Wasserstoff  schwankte  zwischen  0,25  und  0,38  Proz. 

IV.  0,1282  g,  mit  Kalk  geglüht  und  mit  salpetersaurem  Palladium  gefällt, 

gaben  0,0307  metallisches  Palladium,  entsprechend  57,18  Proz.  Jod. 

V.  0,4911g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,9341  Ag Br  -j-  AgJ.  Daraus  be¬ 

rechnet  sich  mit  Zugrundelegung  von  IV  35,92  Proz.  Brom. 

VI.  0,3861g  gaben  0,7384  AgBr  -f-  AgJ,  entsprechend  36,36  Proz.  Brom. 

VII.  0,4755  g  gaben  0,9057  AgBr-(-  AgJ,  entsprechend  36,03  Proz.  Brom. 


Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Formel  C4J3Br3. 


Berechnet 

I 

n 

m 

Gefunden 

IV 

V 

VI 

VII 

48 

7,17 

6,41 

6,53 

6,69 

— 

— 

— 

— 

240 

35,88 

— 

— 

— 

— 

35,92 

36,36 

36,03 

381 

56,95 

— 

— 

— 

57,18 

— 

— 

— 
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Dieser  Körper  entsteht  aus  dem  Acetylenjodid  auf  folgende  Weise: 
c’n.r  J»  +  6  Br  =  JBr  +  2  HBr  +  JBr. 

Daß  dieses  Bromjodid  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält,  geht  nicht 
sowohl  aus  den  Analysen,  die,  wie  angegeben,  noch  immer  0,25  bis 
0,38  Proz.  H  lieferten,  als  vielmehr  aus  seiner  Entstehung  unter  Bildung 
von  HBr  und  aus  dem  Zusammenhänge  hervor,  in  dem  dasselbe  mit 
der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Silberverbindung  des  gebromten 
Acetylens  steht. 

Dieser  Körper  schmilzt  gegen  100°;  höher  erhitzt  zersetzt  er  sich 
unter  Bräunung  und  Ausgabe  von  Joddämpfen.  In  allen  Lösungs¬ 
mitteln  ,  die  das  Acetylenjodid  lösen ,  ist  auch  dieses  Bromjodid  leicht 
löslich. 

Leitet  man  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Acetylenjodid,  der 
man  zweckmäßig  etwas  Alkohol  zusetzt,  unter  stetiger  Erneuerung  des 
verdunstenden  Äthers  einige  Stunden  lang  einen  nicht  zu  heftigen  Strom 
von  salpetriger  Säure,  so  färbt  sich  die  Lösung  durch  ausgeschiedenes 
Jod  erst  braun,  wird  dann  aber  allmählich  wieder  heller.  Verdampft 
man  dann  den  Äther  und  den  Alkohol  und  kristallisiert  den  Rückstand 
einigemal  aus  Äther  oder  Chloroform  um,  so  erhält  man  schön  gelb 
gefärbte,  seideartig  glänzende  Nadeln,  welche  bei  der  Analyse  Zahlen 

C  HNO 

gaben,  die  auf  die  Formel  2q  jj  j2  "t-  *^2  schließen  lassen.  Ich  habe 

jedoch  konstant  bedeutend  zuviel  H  gefunden: 

I.  0,2568g  gaben,  mit,  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,0262  HsO  lind 
0,0956  C02,  entsprechend  1,13  Proz.  H  und  10,12  Proz.  C. 
n.  0,4332  g  gaben  0,0499  H20  und  0,1512  COs,  entsprechend  1,2  Proz.H 
und  9,5  Proz.  C. 

III.  0,5026  g  gaben,  nach  der  Dumas  sehen  Methode  analysiert,  0,016  N, 

entsprechend  3,18  Proz.  N. 

IV.  0,3907  g,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,5820  AgJ,  entsprechend  80,49  Proz. 

Jod. 

Berechnet  Gefunden 


I 

II 

III 

IY 

C< 

48 

10,06 

10,12 

9,5 

— 

— 

h2 

2 

0,42 

1,12 

1,2 

— 

— 

N 

14 

2,93 

— 

— 

3,18 

— 

J3 

381 

79,88 

— 

— 

— 

80,49 

08 

32 

6,71 

— 

— 

— 

Dieser  Körper  ist  außerordentlich  leicht  zersetzbar,  und  dies  ist 
wohl  auch  der  Grund,  daß  die  Analysen  nur  so  mangelhafte  Zahlen 
gaben.  Nur  wenige  Tage,  selbst  im  Vakuum  aufbewahrt,  gibt  ei  rote 
Dämpfe  aus  und  wird  allmählich  ganz  stickstofffrei.  Mehrere  Proben, 
der  Analyse  unterworfen,  ergaben  eine  solche  stetige  Abnahme  des 
Stickstoffs ,  während  natürlich  der  Jodgehalt  zunahm.  Hat  man  die 
Kristalle  etwa  eine  Woche  aufbewahrt,  so  ist  auch  keine  Spur  Stickstoff 
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mehr  in  denselben  nachzuweisen ,  sie  haben  ihren  Glanz  verloren  und 
geben  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel  C2HJ3  berechnen  läßt. 

I.  0,7573  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,0396  HsO  und 
0,1731  C02,  entsprechend  0,58  Proz.  H  und  6,25  Proz.  O. 

II.  0,2376  g  gaben  0,0120  H20  und  0,0546  COs,  entsprechend  0,55  Proz.  H 
und  6,27  Proz.  C. 

III.  0,3475  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,6029  AgJ,  entsprechend  93,76 
Proz.  J. 


C* 

Berechnet 

24  5,91 

I 

6,25 

Gefunden 

II 

6,27 

HI 

H 

1 

0,25 

0,58 

0,55 

— 

Ja 

381 

93,84 

— 

— 

93,76 

Ganz  anders  als  Jod  verhält  sich  Brom  zu  Acetylensilber.  Unter 
dem  Einflüsse  des  Broms  bleiben  die  beiden  im  Acetylensilber  enthaltenen 
Atome  Acetylen  nicht  zusammen,  sondern  es  ergeben  sich  nur  Derivate, 
welche  sich  von  einem  Atom  Acetylen  ableiten. 

Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendiertem  Acetylensilber  Brom,  bis 
solches  nicht  mehr  verschwindet,  so  sieht  man  zuerst  dicke,  weiße  Nebel 
und  man  nimmt  den  charakteristischen  Geruch  des  von  Sawitsch  und 
Reboul  entdeckten  einfach-gebromten  Acetylens  wahr.  Destilliert  man 
das  über  dem  gebildeten  Bromsilber  befindliche  Wasser  ab,  so  findet 
man  im  Destillate  zwei  Produkte,  ein  Öl  C2HBr3,  und  schöne,  weiße 
Kristalle  C2HBr3,  HBr. 

Das  öl  konnte  ich  nicht  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  er¬ 
halten,  da  dasselbe  stets  erhebliche  Mengen  der  anderen,  bromreicheren 
Verbindung  aufgelöst  enthält.  Ich  erhielt  hei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,4071  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,0191  HsO  und  0,1212 
COj,  entsprechend  0,51  Proz.  H  und  8,13  Proz.  C. 

Nach  der  Formel  C2HBr3  berechnen  sich  9,06  Proz.  C  und  0,38  Proz.  H. 

Dieses  Öl  besitzt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch,  mischt  sich 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Äther  und  ist  für  sich  allein 
nicht  unzersetzt  destillierbar ,  wie  ja  auch  das  von  Liebermann  dar¬ 
gestellte  Allylentribromid,  C3H3Br3,  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Die  oben  erwähnten  Kristalle  ergaben  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

I.  0,7199  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,0378  HsO  und 
0,1782  COs,  entsprechend  0,59  Proz.  H  und  6,75  Proz.  C. 

II.  0,4906  g  gaben  0,0309  H,0  und  0,1308  COs,  entsprechend  0,69  Proz.H 
und  7,25  Proz.  C. 

III.  0,5319  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  1,1344  AgBr  und  0,0073  Ag,  ent¬ 
sprechend  91,77  Proz.  Br.  Hieraus  berechnet  sich: 


Berechnet 

Gefunden 

I 

H 

III 

c* 

24 

6,94 

6,75 

7,25 

— 

H* 

2 

0,58 

0,59 

0,69 

— 

Br« 

320 

92,48 

— 

— 

91,77 
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Diese  Kristalle  riechen  angenehm,  lösen  sich  in  Äther,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  auf  und  schmelzen 
gegen  42°.  Ihre  Konstitution  ist  jedenfalls  durch  die  Formel  C2HBr3 
-j- HBr  auszudrücken,  da  dieselben,  mit  reduzierenden  Agentien  be¬ 
handelt,  wieder  Acetylen  geben. 

Ich  habe  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  in  der  Absicht, 
aus  dem  Acetylen  ähnliche  Körper  zu  erhalten,  wie  die  interessanten, 
von  Liebermann  aus  dem  Allylen  dargestellten  Propargylverbindungen, 
indessen  mit  negativem  Resultate.  Es  scheint,  als  käme  die  Eigenschaft, 
sich  mit  Alkoholresten  zu  verbinden,  nicht  dem  Acetylen,  sondern  dem 
homologisierenden  Kohlenwasserstoffe  zu.  Von  den  beiden  Wasserstoff¬ 
atomen  des  Acetylens  ist  das  eine  leicht  durch  Silber  (und  dieses  wieder 
durch  Jod  oder  Brom  vertretbar),  das  andere  leicht  durch  Brom,  nicht 
aber  wie  es  scheint  durch  Alkoholreste  zu  ersetzen.  Dies  geht  daraus 
hervor,  daß  es  gelingt,  eine  dem  Acetylensilber  entsprechende  Silber¬ 
verbindung  des  gebromten  Acetylens  darzustellen. 

Um  diese  zu  erhalten,  läßt  man  nach  Rebouls  Vorschrift  Bibrom- 
äthylenbromid  tropfenweise  in  siedende,  alkoholische  Kalilauge  fallen 
und  fängt  alles  Übergehende  in  kalt  gehaltenem  Alkohol  auf.  Man 
erhält  so  eine  alkoholische  Lösung  von  C2H2Br2,  C2H2  und  C2HBr. 
Diese  verdünnt  man  ziemlich  stark  mit  Alkohol  und  Ammoniak  und 
fügt  zu  derselben  tropfenweise  ammoniakalische  Silberlösung.  Mau 
erhält  hierbei  zuerst  einen  höchst  explosiven  bromhaltigen  Niederschlag 
von  unbekannter  Natur,  der  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  vielleicht  eine 
Verbindung  von  Acetylensilber  und  gebromtem  Acetylensilber  ist.  So¬ 
bald  man  wahrnimmt,  daß  Kristalle  anfangen  sich  auszuscheideu,  filtriert 
man  ab  und  setzt  zum  Filtrate  noch  so  lange  Silberlösung ,  als  noch 
ein  Niederschlag  von  Kristallen  sich  bildet.  Diese  Kristalle  sind  ge- 
bromtes  Acetylensilber ;  dieselben  sind  zwar  auch  noch  ziemlich  explosiv, 
lassen  sich  jedoch  im  Vakuum  trocknen  und  mit  einiger  Vorsicht 
analysieren.  Die  Verbrennungen  wurden  wie  gewöhnlich  mit  chrom- 
saurem  Blei,  die  Brom-  und  Silberbestimmungen  nach  der  Cariusschen 
Methode  mit  Salpetersäure  ausgeführt.  Da  die  Verbindung  Brom  und 
Silber  in  gleichen  Äquivalenten  enthält,  so  ergab  das  gefundene  Brom¬ 
silber  die  Mengen  beider  Bestandteile.  Ich  erhielt  folgende  Zahlen : 

I.  0,3381  g  gaben  0,0274  HsO  und  0,0841  COs,  entsprechend  0,9Proz.H 
und  6,80. Proz.  C. 

II.  0,1078  g  gaben  0,0093  HsO  und  0,0272  COs,  entsprechend  0,93  Proz.  H 
und  6,86  Proz.  C. 

III.  0,1360  g  gaben  0,1100  AgBr  und 0,001  Ag,  entsprechend  47,20  Proz.  Ag 

und  34,92  Proz.  Brom. 

IV.  0,0820  g  gaben  0,0640  AgBr  und  0,0019  Ag,  entsprechend  47,20  Proz.  Ag 


und  34,88  Proz.  Brom. 

Aus  diesen  Daten  ergibt  sich  die  Formel: 

ö  +  A«Br  +  4a’- 
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Berechnet  Gefunden 
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Das  gebromte  Acetylensilber  stellt  zarte,  weiße,  wie  metallisches 
Silber  glänzende  Kristallnadeln  dar,  die  beim  Reiben  oder  beim  Berühren 
mit  konzentrierten  Säuren  heftig  explodieren,  unter  Ausscheidung  von 
ziemlich  viel  Kohle..  Beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  gibt  das¬ 
selbe  gebromtes  Acetylen  aus.  Bewahrt  man  dasselbe  längere  Zeit  im 
Vakuum  auf,  so  wird  es  noch  leichter  explosiv,  und  ich  konnte  von 
solcher  lange  getrockneten  Substanz  nicht  mehr  wagen  eine  Verbrennung 
zu  machen.  Zwei  Silberbestimmungen,  die  ich  davon  machte,  ergaben 
folgendes: 

I.  0,1565  g  gaben  0,1369  AgBr  und  0,0021  Ag,  entsprechend  51,63  Proz. 

Eiue  zweite  Bestimmung  gab  52,53  Proz.  Ag.  —  Die  Formel  C4Br3Ag3 
erfordert  52,94  Proz.  Ag. 

Es  scheint  demnach,  als  verlöre  das  gebromte  Acetylensilber  all¬ 
mählich  freiwillig  alle  4  At.  Wasser,  mit  denen  es  ursprünglich  ver¬ 
bunden  ist. 

Behandelt  man  das  gebromte  Acetylensilber  mit  ätherischer  Jod¬ 
lösung,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  man  erhält  beim  Verdunsten  des 
Äthers  Kristalle,  die  im  Gerüche  und  dem  Ansehen  ganz  denjenigen 
gleichen,  die  man  durch  Behandlung  des  Acetylenjodids  mit  Brom  er¬ 
hält.  Dieselben  schmelzen  auch,  wie  diese,  gegen  100°.  Da  ich  jedoch 
nur  sehr  geringe  Mengen  von  gebromtem  Acetylen silber  zur  Verfügung 
hatte,  konnte  ich  keine  Analyse  dieses  Bromjodids  machen;  es  scheint 
mir  aber  unzweifelhaft,  daß  dasselbe  mit  dem  oben  beschriebenen  iden¬ 
tisch  ist.  Seine  Entstehung  würde  diese  sein: 

+  6  J  =  C,BrJ  +  «r  +  3  AgJ. 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  sind  im  organischen  Laboratorium 
des  hiesigen  Königl.  Gewerbeinstituts  angestellt,  und  ich  sage  dem  Diri¬ 
genten  desselben,  meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Dr.  Baeyer,  für 
seinen  freundlichen  Beistand  bei  meiner  Arbeit  hierdurch  meinen  herz¬ 
lichsten  Dank. 
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20b.  C.  Liebermann:  Untersuchungen  über  Allylen- 
verbindungen  und  Derivate  des  Allylens J). 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  266  [1865].) 

Das  Allylen  nimmt  den  zweiten  Platz  in  einer  Reihe  von  Kohlen¬ 
wasserstoffen  ein,  deren  hervorragendste  Eigentümlichkeit  in  der  Fällung 
von  ammoniakalischer  Silber-  oder  Kupferlösung  besteht.  Diese  Eigen¬ 
schaft  erlischt  jedoch  in  den  höheren  Gliedern  und  scheint  nach 
Caventous2)  Beobachtungen  schon  nicht  mehr  dem  dritten  Gliede, 
dem  Crotonylen,  zuzukommen.  Über  die  Zusammensetzung  dieser  Nieder¬ 
schläge  hatte  man  bisher  nur  eine  theoretische  Ansicht  aussprechen 
können;  experimentell  war  von  Reboul  ein  ungefährer  Gehalt  von  88 
bis  89  Proz.  Silber  in  der  heftig  explodierenden  Verbindung  des  Acetylens 
und  nach  der  negativen  Seite  hin  die  Abwesenheit  des  Stickstoffs,  dessen 
Eintritt  in  die  Verbindung  man  wegen  ihrer  heftigen  Neigung  zur 
Explosion  vermutet  hatte,  durch  Berthelot  festgestellt  worden.  Zur 
Erforschung  dieser  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  durch  ihre 
Armut  an  Wasserstoff  und  die  infolgedessen  ungesättigte  Verwandtschaf ts- 
größe  des  Kohlenstoffs  ausgezeichnet  sind,  trieb  die  Aussicht  auf  ein  für 
die  Spekulation  sowohl  als  für  die  angewandte  Chemie  ergiebiges  Feld; 
man  begann  sie,  vornehmlich  von  seiten  französischer  Chemiker,  mit 
dem  Studium  der  Einwirkung,  welche  die  Halogene  auf  die  gasförmigen 
oder  in  den  höheren  Gliedern  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  ausüben.  Hier 
feierte  die  Theorie,  zumal  Kekules  Ansicht  über  den  vieratomigen 
Kohlenstoff,  einen  neuen  Triumph,  indem  man  eine  stufenweise  Addition 
von  je  zwei  Atomen  der  Salzbilder  bis  zur  vollen  Sättigung  des  Kohlen¬ 
stoffs  hinauf  wahrnahm.  Dennoch  war,  selbst  ohne  die  Schwierigkeiten, 
welche  die  Beschaffung  des  Materials  und  das  Arbeiten  mit  gasförmigen 
Körpern  darbot,  dieser  Weg  zur  weiteren  Verfolgung  ungeeignet,  da  der 
durchgehende  Charakter  solcher  Additionsprodukte  eine  große  chemische 
Indifferenz  gegen  unsere  gewöhnlichen  Reagentien  ist,  die  häufig  nur 
der  Kraft  alkoholischer  Kalilösung  weicht.  Hier  schien  die  Aufgabe 
gestellt,  zu  einer  Anzahl  von  Substitutionsprodukten  zu  gelangen,  um 
von  ihnen  aus  gewissermaßen  in  das  Innere  der  \  erbindungen  vorzu¬ 
dringen  und  diese  wasserstoffarmen  Komplexe  in  zusammengesetzte 
Typen  übertragen  zu  können.  Diesen  Weg  hatte  ich  mir  beim  Beginn 
der  vorliegenden  Untersuchung  vorgezeichnet. 

Das  zu  dieser  Arbeit  benutzte  Allylen  wurde  aus  Propylenbromid 
(G3H6Br2)  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  Natrium- 
alkoholat  gewonnen,  welche,  in  zwei  miteinander  verbundenen  Kolben 


’)  Vorläufige  Notizen  über  diesen  Gegenstand  siehe  Lieb.  Ann. 
und  Erlenmeyers  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  1864,  '54. 
Ann.  127,  348. 


131,  123 
*)  Lieb. 
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befindlich,  im  Wasserbade  erwärmt  wurden.  Ein  aufsteigender  Kühler 
verband  diese  Gefäße  mit  den  Silberlösung  enthaltenden  Absorptions¬ 
flaschen,  wodurch  eine  Trennung  des  erhitzten  Alkohols  von  den  gas¬ 
förmigen  Produkten  erreicht  wurde,  während  letztere,  die  Silberlösung 
durchstreichend,  den  weißen  Silberniederschlag  hervorriefen. 

I.  Argentallylen  und  Substitutions-  und  Additionsprodukte 

des  Allylens. 

Die  Geschichte  des  Allylens  ist  sehr  kurz.  Nach  seiner  Entdeckung 
durch  Sawitsch  (1862),  den  ein  frühzeitiger  Tod  an  der  Verfolgung 
derselben  verhinderte,  erfuhr  es  nur  durch  Oppenheim1)  eine  kurze 
Bearbeitung,  indem  dieser  durch  direkte  Einwirkung  des  Gases  auf 
Brom  das  Di-  und  Tetrabromid  (€3H4.Br2  und  €3H4Br4)  darstellte. 
Borsche  und  Fittig2)  bestätigten  diese  Verbindungen. 

Nach  Berends  Vorgang  bei  seiner  Arbeit  über  das  Acetylen  wurde 
die  Silberfällung  des  Allylens,  welche  durch  Jod-  und  Bromlösung  zer¬ 
setzt  wird,  zum  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  genommen,  denn 
diese  verdient  wegen  der  Unlöslichkeit  und  infolgedessen  leichten  Ab¬ 
scheidung  der  Haloidverbindungen  des  Silbers  vor  dem  Kupfer-  und 
Quecksilberniederschlage  den  Vorzug.  Die  Fällung  des  Kohlenwasser¬ 
stoffs  ist  beim  Allylen  nicht  so  vollständig  als  beim  Acetylen;  von  den 
drei  Metallen  wird,  aus  konzentrierten  Lösungen,  das  Silber  am  besten 
gefällt.  Eine  Vorprobe  zeigte  auch,  daß  dieser  Niederschlag  ohne  zu 
explodieren  getrocknet  werden  könne  und  somit  geeignet  sei,  durch 
seine  Analyse  Aufschluß  über  die  Konstitution  dieser  merkwürdigen 
Metallverbindungen  zu  geben. 

Die  Verbindung  fiel  als  weißer,  äußerst  leichter  Niederschlag,  der, 
wenn  er  nicht  sorgfältig  vor  dem  Licht  geschützt  wurde,  seine  Farbe 
durch  ein  rötliches  Gelb  zu  Dunkelgrau  änderte.  Seine  Zusammen¬ 
setzung  wurde  jedoch,  ähnlich  wie  beim  Chlorsilber,  dadurch  nur  wenig 
alteriert.  Im  trockenen  Zustande  war  der  Niederschlag  bei  weitem 
weniger  lichtempfindlich  als  im  feuchten.  Wo  er  die  Wandungen  der 
Glasgefäße  erfaßte,  haftete  er  mit  großer  Hartnäckigkeit  und  ließ  schon 
dadurch  eine  kristallinische  Struktur  vermuten.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigte  er  kleine,  häufig  ineinander  verfilzte  Nadeln.  Er  war  sehr 
schwierig  auszuwaschen  und  mußte  sehr  lange  über  Chlorcalcium  ge¬ 
trocknet  werden,  um  ganz  vom  Wasser  befreit  zu  werden.  Die  Ver¬ 
brennung  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
ausgeführt;  zur  Silberbestimmung  wurde  die  Verbindung  im  Porzellan¬ 
tiegel  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet,  mit  Salzsäure  ab¬ 
gedampft  und  geschmolzen. 


')  Compt,.  rend.  58,  1047  (Lieb.  Ann.  132,  124).  —  s)  Lieb.  Ann. 
133,  125. 
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Folgende  Werte  wurden  gefunden: 

I.  0,7528  g  Substanz  gaben  0,7369  AgCl,  entspi-echend  73,67  Proz.  Ag. 

II.  0,6096  g  Substanz  gaben  0,5952  AgCl,  entsprechend  73,59  Proz.  Ag. 

IH.  0,3100  g  Substanz  gaben  0,0642  Hsö  und  0,2775  G02,  entsprechend 

2,30  Proz.  H  und  24,12  Proz.  C. 

IY.  0,2756  g  Substanz  gaben  0,2458  €©2  und  0,0647  HsO,  entsprechend 
2,54  Proz.  H  und  24,32  Proz.  C. 

Es  ergibt  sieb  nach  der  Formel  G3H3Ag: 
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Der  Silberniederschlag  entsteht  also  nach  der  Gleichung: 

G3H3.H  +  Ag  0  .  NOb  =  G3  H3  Ag  +  HO .  N05, 
und  es  muß  der  Silberlösung  Ammon  im  Überschuß  zugefügt  werden, 
um  die  entstandene  Säure  zu  binden,  da  sonst  die  umgekehrte  Reaktion 
eintritt : 

G3H3  Ag  +  HO  .  N05  =  AgO .  N06  +  G3H4. 

Die  Silberverbindung  wird  in  dieser  Art  von  jeder  Mineralsäure 
zerlegt,  und  selbst  Schwefelammonium  bewirkt  ein  Entweichen  des 
Allylens.  Jod-  und  Bromlösungen  scheiden  Jod-  und  Bromsilber  aus; 
auf  Brom  geworfen  oder  bei  Zusatz  von  Phosphor-  oder  Antimonsuper¬ 
chlorid  verbrennt  der  Niederschlag  zischend.  Essigsäure  und  Eisessig 
sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  entweicht  Allylen. 
Die  Verbindung  kann  mit  sehr  geringem  Verlust  an  Kohlenwasserstoff 
bei  60  bis  70°  C  getrocknet  werden,  ist  nicht  explosiv,  verpufft  aber 
ohne  vorher  zu  schmelzen  bei  einer  Temperatur  von  oft  nur  150°  C 
unter  Abscheidung  einer  schwammigen  Kohle.  Beim  Erhitzen  mit  Jod¬ 
äthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  C  wird  keine  Reaktion  herbei¬ 
geführt  ;  Benzoylchlorür  und  Bromacetyl  wirken  ein,  vielleicht  nur  infolge 
der  leichten  Säurebildung  an  feuchter  Luft,  zum  wenigsten  konnte  kein 
anderes  Produkt  aufgefunden  werden. 

Beim  Schütteln  des  Allylensilbers  mit  einer  Jodlösung  tritt  unter 
Entfärbung  und  Abscheidung  von  Jodsilber  ein  sehr  unangenehmer 
Geruch  auf,  der  die  Bildung  einer  flüchtigen  Verbindung  zu  ei’kennen 
gibt.  Bei  Anwendung  von  ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  konnte 
dieser  Körper  nicht  aufgefunden  werden,  da  er  mit  dem  Lösungsmittel 
verdunstete;  es  wurde  daher  folgende  Methode  in  Anwendung  gebracht. 
In  eine  mit  Kühler  und  Vorlage  verbundene  Retorte  wurde  das  feuchte 
Allylensilber  gegeben,  und  durch  den  Tubulus  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  hihzugefügt,  solange  noch  Entfärbung  stattfand.  Beim 
Erwärmen  ging  vor  den  Wasserdämpfen  ein  übelriechendes  01  über, 
das  in  eine  gelbe  und  spärliche  Öltröpfchen  absetzende  Emulsion  über¬ 
ging,  wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  zum  Kochen  gebracht  wurde.  V  ar 
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ein  größerer  Überschuß  von  Jod  zugesetzt  worden,  so  trat  allmählich 
beim  Erhitzen  in  der  Retorte  Entfärbung  ein,  während  sich  im  Kühl- 
rolir  weiße  Kristalle  in  geringer  Menge  zeigten.  Das  01,  das  nur  in 
kleinen  Quantitäten  erhalten  wurde,  war  bis  auf  einen  kleinen  Über¬ 
schuß  von  Jod,  der  durch  verdünnte  Natronlauge  zu  entfernen  war, 
vollkommen  rein  und  konnte  direkt  zur  Analyse  verwendet  werden. 
Die  Jodbestimmung  wurde  mit  gebranntem  Marmor  ausgeführt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

I.  0,6504  g  Substanz  gaben  0,9176  AgJ,  entsprechend  76,26  Proz.  J. 

II.  0,5296  g  Substanz  gaben  0,7529  AgJ,  entsprechend  76,83  Proz.  J. 

III.  0,5110  g  Substanz  gaben  0,1051  H2Ö  und  0,4104  €Os,  entsprechend 

2,28  Proz.  H  und  21,90  Proz.  C. 

IV.  0,3658  g  Substanz  gaben  0,0770  Hs0  und  0,2948  €0S,  entsprechend 

2,34  Proz.  H  und  21,95  Proz.  C. 
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Bei  der  Einwirkung  der  Jodlösung  auf  Allylensilber  wird  also  ein 
Atom  Silber  gegen  Jod  ausgetauscht  nach  der  Gleichung: 

G3  H3  Ag  +  J.J  =  €3H3J  +  AgJ. 

Die  Verbindung  ist  ein  Öl  von  dem  spezifischen  Gewicht  1,7  und 
dem  Siedepunkt  98°  C,  welche  beiden  Bestimmungen  jedoch,  der  geringen 
Menge  Substanz  wegen,  nur  annähernde  sind.  Es  ist  von  stechendem 
Geruch,  ähnlich  dem  des  kristallisierten  Acetylenjodids  von  Berend, 
greift  Augen  und  Schleimhäute  an,  löst  sich  leicht  in  Äther,  fast  nicht 
in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser;  doch  nimmt  letzteres  den  charakteri¬ 
stischen  Geruch  an,  entfärbt  nach  einiger  Zeit  kleine  Mengen  Jod,  und 
setzt  infolge  davon  sparsam  kleine,  farblose,  glänzende  Kristalle  ab. 
Eisessig  nimmt  es  leicht  auf,  doch  fällt  es  Wasser  unverändert  aus  dieser 
Lösung.  Es  ist  nicht  brennbar.  Es  löst  Jod  mit  roter  Farbe,  die  nach 
einiger  Zeit  durch  Addition  desselben  verschwindet:  Brom  absorbiert  es 
unter  Zischen  und  heftiger  Wärmeentwickelung.  Kalilauge  verändert 
es  selbst  beim  Erwärmen  nicht,  Natrium  und  Natriumalkoholat  bringen 
keine  Wirkung  hervor.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Zink  oder 
Zinkamalgam  entwickelt  sich  Allylen. 

Es  ist  von  Interesse,  den  Versuch  anzustellen,  ob  der  mit  Jod 
substituierte  Kohlenwasserstoff  ähnlich  dem  Jodäthyl  die  Fähigkeit  des 
doppelten  Austausches  besitze  und  so  das  Radikal  E3H3  in  Verbindungen 
übertragbar  sei.  Jedoch  müssen  die  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin 
vorläufig  als  gescheitert  angesehen  werden.  Ammoniafi,  mit  dem  Öl  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  130°  C  erhitzt,  löste  zwar  dasselbe  auf,  es 
gelang  aber  nicht,  kohlenwasserstoffhaltige  Basen  abzuscheiden.  Mit 
Eisessig  und  kristallisiertem  essigsaurem  Silber  wurden  9  g  des  so  schwer 
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zu  beschaffenden  Öles  derselben  Operation  unterworfen.  Beim  Öffnen 
zeigte  das  Rohr  nur  einen  geringen  Druck,  es  war  im  ersten  Augenblick 
ein  ätherartiger  Geruch  bemerkbar,  worauf  aber  sofort  Augen  und  Nase 
auf  fast  unerträgliche  Art,  und  heftiger  als  es  durch  Bromessigäther 
geschieht,  angegriffen  wurden.  Der  Inhalt  des  Rohres  wurde  mit  festem 
kohlensaurem  Kali  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzt,  dann  mit  Äther 
geschüttelt.  Dieser  hinterließ  beim  Verdunsten  ein  öl,  welches  nicht  auf 
Lackmus  reagierte,  aber  nach  einiger  Zeit  sich  durch  Jodabscheidung 
bräunte.  Die  geringe  Menge  desselben  gestattete  keine  Reinigung,  die 
Analyse  aber  ergab: 

34  Proz.  C 
4  Proz.  H 
49  Proz.  J 
13  Proz.  als  Best, 

ein  Resultat,  welches  ein  Gemisch  der  ursprünglichen  Verbindung  mit 
einem  Äther  anzudeuten  scheint,  aus  dem  sich  jedoch  keine  weiteren 
Schlüsse  ziehen  lassen. 

An  einer  späteren  Stelle  dieser  Arbeit  werde  ich  Gelegenheit  haben, 
Verbindungen  des  Allylens  zu  zeigen,  welche,  auf  die  Konstitution  einen 
Schluß  gestattend,  die  geringe  Neigung  der  Verbindung  G3H3J  zu 
doppeltem  Austausch  zu  erklären  scheinen.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß 
der  Atomkomplex  G3H2Ag  und  G3H2J  sich  in  Verbindungen  wieder¬ 
findet.  Es  scheint  die  Stelle,  an  welcher  das  Jod  im  gejodeten  Allylen 
den  Wasserstoff  vertritt,  eine  andere  zu  sein  als  die  des  Jods  im  Jod¬ 
äthyl;  vielleicht  dieselbe,  welche  vermöge  ihrer  eigentümlichen  Lage  den 
Wasserstoff  des  Allylens  zum  Austausch  gegen  Silber  befähigt. 

Das  gejodete  Allylen  hat  das  Bestreben,  sich  mit  mehr  Jod  zu 
einer  kristallisierenden  Verbindung  zu  vereinen,  aber  die  Aufnahme 
desselben  geschieht  ziemlich  langsam.  Die  gebildeten  Kristalle  werden 
vom  Öl  gelöst,  und  dieses  haftet,  wenn  der  größte  Teil  in  Kristalle  ver¬ 
wandelt  ist,  ihnen  so  hartnäckig  an,  daß  sie  sehr  schwer  auf  diesem 
Wege  rein  erhalten  werden  können.  Einen  besseren  Ausgangspunkt 
gewährt  das  Allylensilber.  Man  wendet  dieses  in  getrocknetem  Zu¬ 
stande  an,  indem  man  es  mit  ätherischer  Jodlösung  schüttelt,  so¬ 
lange  dieselbe  noch  entfärbt  wird;  dann  setzt  man  noch  ungefähr 
das  gleiche  Gewicht  des  verbrauchten  Jods  zu  und  überläßt  das 
Ganze  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  sich  selbst;  nach  einigen 
Tagen  wird  die  Lösung  heller  und  man  erhält  beim  "\  erdunsten  einer 
Probe  weiße  Kristalle.  Nach  ungefähr  8  Tagen  ist  die  Umwandlung 
beendet;  man  nimmt  nun  schnell  das  überschüssige  Jod  durch  einmaliges 
Schütteln  mit,  verdünnter  Kalilauge  fort,  hebt  die  ätherische  Lösung  in 
ein  Kölbchen  ab  und  verjagt  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  den  Äther. 
Sollten  die  Kristalle  wieder  etwas  bräunlich  geworden  sein,  so  reinigt 
man  sie,  indem  man  mit  einigen  Tropfen  Äther  schnell  die  Oberfläche 
abspült,  da  sich  Jod  etwas  leichter  in  demselben  löst  als  die  Kristalle, 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  43 
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und  erhält  durch  mehrmaliges  Operieren  in  dieser  Weise  einen  Teil  voll¬ 
kommen  rein.  Beim  langsamen  Auskristallisieren,  vor  Zutritt  des 
Lichtes  geschützt,  schießen  oft  einen  halben  Zoll  lange,  lanzettenartige, 
farblose  Nadeln  an.  . 

Für  ihre  Zusammensetzung  wurden  aus  den  Verbrennungsanalysen 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupfer  und  den  Jodbestimmungen  mit 
gebranntem  Marmor  folgende  W erte  erhalten : 

I.  0,3945  g  Substanz  gaben  0,0392  H20  und  0,1232  G02,  entsprechend 
1,10  Proz.  H  und  8,52  Proz.  C. 

II.  0,2726  g  Substanz  gaben  0,0309  H20  und  0,0886  G0S,  entsprechend 
1,21  Proz.  H  und  8,86  Proz.  C. 

III.  0,4385  g  Substanz  gaben  0,0325  H20  und  0,1418  G02,  entsprechend 

0,82  Proz.  H  und  8,82  Proz.  C. 

IV.  0,2741  g  Substanz  gaben  0,4519  AgJ,  entsprechend  91,28  Proz.  J. 


Für  die  Formel 
G3H3J,  J2  berechnet 

I 

II 

Gefunden 

III 

IV 

V 

c 

8,57 

8,52 

8,86 

8,82 

— 

8,45 

H 

0,72 

1,10 

1,21 

0,82 

— 

0,95 

J 

90,71 

— 

— 

— 

91,28 

— 

Die  Kristalle,  welche  bei  der  Darstellung  der  vorhergehenden  Ver¬ 
bindung  am  Schluß  der  Destillation  in  den  Wasserdämpfen  sublimiert 
waren  und  sich  im  Kühlrohr  angesetzt  hatten,  ergaben  dieselben  Zahlen, 
nämlich : 

V.  0,3700  g  Substanz  gaben  0,0320  H2Ö  und  0,1146  G02,  entsprechend 
0,95  Proz.  H  und  8,45  Proz.  C. 

So  entspricht  das  gejodete  Allylen  in  seinem  Verhalten  gegen  Jod 
dem,  was  man  über  die  nicht  substituierten  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Gruppe  weiß.  Vergeblich  habe  ich  mich  jedoch  bemüht,  vom  gejodeten 
Allylen  ein  Tetrabromid  oder  Tetra jodid  zu  erhalten,  so  daß  in  diesem 
substituierten  Körper  die  Neigung  der  Muttersubstanz  zum  wenigsten 
geschwächt  erscheint.  Vielleicht  ist  ein  Kohlenwasserstoff  mit  offenen 
Verwandtschaftseinheiten  um  so  weniger  zur  Ausgleichung  durch  Addi¬ 
tion  geneigt,  je  höher  substituiert  er  ist. 

Die  Kristalle  zeigen  im  allgemeinen  wenig  charakteristische  Re¬ 
aktionen.  Sie  sind  ungemein  lichtempfindlich  und  müssen,  da  sonst 
Bräunung  durch  Jodabscheidung  eintritt,  immer  vor  dem  Sonnenlicht 
geschützt  erhalten  werden.  Sie  vertragen  das  Trocknen  über  Schwefel¬ 
säure  nicht ,  halten  sich  aber  über  Chlorcalcium  unverändert.  Sie 
schmelzen  bei  64°  C,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  78°;  die  geschmolzene 
Substanz  hinterläßt  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Äther  und  Chloroform 
lösen  sie  sehr  leicht,  weniger  gut  Benzin,  noch  schwerer  sind  sie  in 
Alkohol  löslich.  Die  glatteste  Reaktion  ist  die,  welche  sie  mit  gepulvertem 
Kalihydrat  geben.  Hier  tritt  nämlich  nach  dem  Mischen  und  gelinden 
Anwärmen  eine  Erhitzung  ein,  welche,  indem  sie  sich  von  selbst  steigert. 
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das  Ol  G3H3J  liefert.  Dasselbe  wurde  an  seiner  Eigenschaft,  mit  Jod 
in  ätherischer  Lösung  wieder  die  Kristalle  zu  geben,  erkannt. 

Wie  das  gejodete  Allylen  zwei  Atome  Jod  durch  Addition  auf¬ 
nimmt,  so  verbindet  es  sich  auch  direkt  unter  Zischen  und  bedeutender 
Erwärmung  mit  Brom.  Letzteres  muß  daher  vorsichtig  zugesetzt  und 
während  dessen  das  Gefäß  gekühlt  werden.  Man  erhält  alsdann  ein 
schweres  Öl,  welches  sich  am  Lichte  bald  gelb  färbt,  aber  durch  ver¬ 
dünnte  Kalilauge  leicht  gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  lehrte 
dasselbe  als  die  Verbindung  U3H3J,  Br2  kennen. 

Folgende  Zahlen  wurden  gefunden: 

I.  0,4750  g  Substanz  gaben  0,0465  Hs0  und  0,1882  €Os,  entsprechend 
1,08  Proz.  H  und  10,81  Proz.  C. 

II.  0,3039  g  Substanz  gaben  0,5735  (Ag  J  -j-  AgBr).  Davon  wurden  zur 
Umwandlung  in  Chlorsilber  im  Chlorstrom  erhitzt  0,4860  g;  diese 
0,4860g  (AgJ-j-AgBr)  gaben  0,3429  AgCl,  es  sind  also  in  den 
0,5735  g  des  Gemisches  enthalten  0,2171  AgJ  und  0,3564  AgBr, 
entsprechend  38,59  Proz.  J  und  49,92  Proz.  Br. 


Für  die  Formel 

Gefunden 

G3H3J,  Br2  berechnet 

I 

II 

c 

11,04 

10,81 

— 

H 

0,92 

1,08 

— 

J 

38,96 

— 

38,59 

Br 

49,08 

— 

49,92 

Die  weit  stärkere  Wirkung  des  Broms  im  Vergleich  zum  Jod  zeigt 
sich  bei  diesen  Additionen  auf  eine  eigentümliche  Art.  Während  das 
Jod  beim  Schütteln  seiner  Lösung  mit  Allylensilber  den  einfach-gejodeten 
Kohlenwasserstoff  erzeugt,  wirkt  das  Brom  nicht  etwa  weiter  substituierend 
ein,  wie  man  erwarten  könnte,  sondern,  nachdem  es  an  die  Stelle  des 
Silbers  getreten,  verbindet  es  sich  sogleich  direkt  mit  dem  erzeugten 
Produkte  des  Allylens.  Tropft  man  das  Brom  auf  die  Silber  Verbindung, 
so  verpufft  dieselbe  mit  leuchtender  Flamme;  die  Reaktion  wird  aber 
dadurch  gemäßigt,  daß  man  Allylensilber  in  Wasser  suspendiert  und 
diesem  das  Brom  unter  Umschütteln  zusetzt  ;  man  muß  jedoch  vorher 
getrocknetes  Allylensilber  vermeiden,  da  dieses  selbst  unter  Wasser  mit 
dem  Brom  verpufft.  Bei  der  Destillation,  die  zur  Vermeidung  des 
heftigen  Stoßens  im  Ölbade  vorzunehmen  ist,  geht  mit  den  Wasser¬ 
dämpfen  ein  weißes  Öl  über,  dem  die  Zusammensetzung  G3H3Br3  zu¬ 
kommt.  Fängt  man  das  Übergehende  in  drei  Portionen  auf,  so  gibt 
die  mittlere  die  erforderten  Zahlen;  der  erste  und  der  letzte  Anteil  sind 
nicht  ganz  rein.  Bei  der  Destillation  für  sich  zersetzt  sich  diese  "V  er- 
bindung. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

I.  0,2996  g  Substanz  gaben  0,0423  H20  und  0,1331  fc©s>  entsprechend 
1,56  Proz.  H  und  12,15  Proz.  C. 

II.  0,3405  g  Substanz  gaben  0,6915  AgBr  und  0,0035  Ag,  entsprechend 
87,16  Proz.  Br. 


43* 
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Die  Formel 

Gefunden 

d3: 

HaBr,  Br2  erfordert 

I 

n 

c 

12,91 

12,15 

— 

H 

1,08 

1,56 

— 

Br 

86,01 

— 

87,16 

Trotz  vielfacher  Analysen  dieser  Substanz  habe  ich  keine  genaueren 
Zahlen  finden  können.  Dies  liegt  an  der  leichten  Zersetzbarkeit  der¬ 
selben  unter  Bromwasserstoffentwickelung;  ein  Streifen  blauen  Lackmus¬ 
papiers,  in  ein  verschlossenes  Fläschchen  gebracht,  in  welchem  sich  etwas 
von  dem  Öle  befand,  rötete  sich  nach  kurzer  Zeit.  Bei  dem  Yersuch, 
die  Verbindung  zu  destillieren,  entwickelten  sich  starke  Dämpfe  von 
Bromwasserstoffsäure,  und  es  blieb  ein  brauner  Rückstand,  während  ein 
wasserhelles  Öl  mit  den  Säuredämpfen  überging.  Mit  der  sehr  geringen 
Menge  desselben  konnte  nur  eine  Analyse  angestellt  werden: 

I.  0,3981  g  Substanz  gaben  0,0843  H20  und  0,2575  G9Sl  entsprechend 
2,33  Proz.  H  und  17,63  Proz.  C. 

II.  0,2554  g  Substanz  gaben  0,4779  AgBr,  entsprechend  79,64  Proz.  Br. 


Die  Formel 
€3H4,  Brs  erfordert 
C  18 

H  2 

Br  80 


Gefunden 
I  II 

17,63  — 

2,33  — 

—  79,64 


Bei  der  Entstehung  dieser  Verbindung  durch  Destillation  des  ge- 
bromten  Allylendijiromids  wirken  wahrscheinlich  die  beiden  addierten 
Bromatome  eines  Teils  der  Verbindung  substituierend  auf  den  anderen 
ein,  ähnliches  ist  ja  bei  der  Bromessigsäure  bekannt;  der  entstandene 
Bromwasserstoff  aber  addiert  sich  sogleich  zu  dem  frei  gewordenen  Rest 
ungefähr  nach  der  Gleichung: 

2  (G3  H3  Br,  Br2)  =  G3H2Br2,  Br2  -f  (HBr  G3H3Br  =  G3H4Br2)  usw. 

Die  Mengen  des  Materials  waren  zu  gering,  um  den  Rückstand  zu 
untersuchen. 

Auf  diesen  Körper  wirkt  Kalilauge  ein.  Schüttelt  man  beide  im 
Reagensgläschen  durcheinander,  so  wird  bald  der  Finger  durch  die 
Spannung  des  entstandenen  Dampfes  abgehoben,  während  dieser  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  zu  weißem  Nebel  kondensiert.  Es  tritt  zugleich 
ein  starker  Ozongeruch  auf,  auch  wird  mit  Jodkaliumkleister  getränktes 
Papier  blau  gefärbt.  Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  G3H3Br,  durch 
Entziehung  von  Bromwasserstoff  aus  G3H4Br2  entstanden.  Die  analoge 
Verbindung  des  Acetylens  zeigt  ähnliche  Eigenschaften. 

Die  V erbindung  G3  H3  Br,  Br4 ,  deren  leichte  Entstehung  man  nach 
dem  von  Oppenheim  angeführten  Verhalten  des  nicht  substituierten 
Kohlenwasserstoffs  erwarten  sollte,  konnte  nicht  dargestellt  werden. 
Erhitzt  man  die  Verbindung  G3H3Br3  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit 
Brom,  so  gibt  die  Analyse  nur  einige  Prozente  Kohlenstoff  weniger,  ohne 
daß  man  zu  konstanten  Zahlen  gelangt. 
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II.  Derivate  des  Allylens:  Silberäther  und  substituierte 
Äther,  welche  direkt  Jod  und  Brom  aufnehmen. 

Auf  dem  bisher  zur  Untersuchung  des  Allylens  eingeschlagenen 
Wege  war  es  nicht  geglückt,  Abkömmlinge  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu 
erhalten,  welche  leicht  doppelte  Zersetzung  gezeigt  hätten,  oder  in  Ver¬ 
bindungen  eingegangen  wären.  Diese  Eigenschaft  mußte  sogar  hei  dem 
einfach-gejodeten  Allylen  und  bei  den  Bromverbindungen  ziemlich  auf¬ 
fallend  erscheinen  und  hatte  zu  der  Vermutung  geführt,  daß  das  ge¬ 
jodete  und  gebromte  Allylen,  welches  aus  der  Silberverbindung  dar¬ 
gestellt  war,  das  Jod  und  Brom  an  einer  Stelle  enthielten,  wo  keine 
kompliziertere  Gruppe  eingeführt  werden  konnte.  Wenn  es  aber  möglich 
ist,  Jod  oder  Brom  an  einen  anderen  Platz  zu  bringen,  der  eine  solche 
Einführung  gestattet,  so  müssen  Derivate  des  Allylens  erhalten  werden, 
welche  den  Silberwasserstoff  noch  enthalten  und  daher  mit  Silberlösung 
eine  Silberverbindung  geben.  Und  in  der  Tat  gelang  es  auf  diesem 
Wege,  Äther  darzustellen,  die  diese  Eigenschaft  besitzen.  Zu  diesen 
Verbindungen  gelangte  ich  auf  eigentümliche  Weise.  Ich  hatte  bemerkt, 
daß  Brompropylen,  welches  viel  einfach  -  gebromtes  Brompropylen 
(G3H5Br, Br 2)  enthielt,  nachdem  durch  vielstündiges  Kochen  mit  alko¬ 
holischer  Kalilösung  bei  aufsteigendem  Kühler  alles  entstandene  Allylen- 
gas  entfernt  war,  ein  alkoholisches  Destillat  lieferte,  welches  in  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  starken,  Weißen  Niederschlag  hervor¬ 
brachte,  der  zwar  in  vielen  Eigenschaften  dem  Allylensilber  glich,  in 
manchen  aber  bedeutende  Abweichungen  zeigte.  Seine  Analyse  lieferte 
Zahlen,  welche  sich  weit  von  denen  des  Argentallylens  entfernen.  Die 
folgende  Betrachtung  erklärt  seine  Entstehung,  während  die  gefundenen 
Zahlen  für  seine  Zusammensetzung  eintreten. 

Bekanntlich  hat  Wurtz1)  unter  den  Zersetzungsprodukten  des 
Brompropylens  durch  alkoholische  Kalilösung  die  Verbindung  03H4Br2 
nachgewiesen,  welche  von  einem  gebromten  Brompropylen  herrührt. 
Dieser  und  ähnliche  Körper  zeigen  sich  auch,  wenn  man  nach  längerer 
Einwirkung  den  Alkohol  abdestilliert,  indem  sie  aus  demselben  durch 
Wasser  gefällt  werden.  Die  überstehende  Flüssigkeit  besitzt  aber  noch 
in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  Silbersolution  zu  fällen.  Die  Ein¬ 
wirkung  kann  nämlich  durch  größere  Mengen  des  Kaliumalkoholats 
noch  einen  Schritt  weiter  getrieben  werden,  es  läßt  sich  noch  ein  zweites 
Atota  Bromwasserstoffsäure  entziehen,  wodurch  man  zu  der  Formel 
U3  H3  Br  gelangt.  Dieser  Körper  endlich  verhält  sich  zum  Kalium- 
alkoholat  gerade  wie  das  Jodallyl,  d.  h.  er  gibt  sein  Bromatom  an  das 
Kalium  ab,  während  er  dafür  den  Rest  G2H50  des  Alkoholats  ein¬ 
tauscht  : 


')  Ließ.  Ann.  104,  242. 
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6*H»J  +  esH»}« 

Jodallyl 


1:11® + kj 

Allylätbylätber 


e»H,Br  +  6jKHJo  =|=je  +  KBr. 

Die  Annahme  dieses  Prozesses  erhält  ihre  vollste  Bestätigung  durch 
das,  was  neuerdings  von  Reboul1)  am  gebromten  Bromamylen  bei 
gleicher  Behandlung  beobachtet  wurde.  Er  beschreibt  es  in  folgenden 
Gleichungen : 

üaHgBi^  —  HBr  —  05  H@  Br2 

gebromtes 

Bromamylen 


Ü5H8Ür2  + 


0  = 


€RHRBr 


02  Hs  f  ^  0?  EL 


0  -1-  KBr. 


Auch  auf  diesen  gebromten  Äther  wirkte  die  alkoholische  Kali¬ 
lösung  Bromwasserstoffsäure  entziehend  ein,  indem  ein  dem  obigen  völlig 
€  H  I 

analoges  Endprodukt  ,,5  }  0  entstand. 

v7#11k 


Der  Äther 


03  H3 


02h5 


-  0  hat  die  Eigenschaft  des  Allylens,  Silber  durch 

Substitution  in  sich  aufzunehmen,  beibehalten! 

Da  auch  vom  Tribromallyl  ein  Zersetzungsprodukt  03H4Br2  be¬ 
kannt  ist,  so  war  es  wünschenswert,  zu  wissen,  ob  auch  aus  jenem,  dem 
gebromten  Brompropylen  isomeren  Körper  der  Äther  erhalten  werden 
könne.  Zu  dem  Zweck  wurde  Jodallyl  mit  Brom  behandelt,  das  über 
200°  C  Destillierende  aufgefangen,  bei  niedriger  Temperatur  zur  Kri¬ 
stallisation  gebracht,  und  die  Kristalle,  welche  bei  -f-  16°  0  geschmolzen 
waren,  abgepreßt.  Sie  wurden  4  Stunden  lang  der  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilösung  unterworfen,  wobei  sich  nur  Spuren  von  Allylen 
entwickelten.  Aus  dem  darauf  abdestillierten  Alkohol  wurde  etwas 
bromhaltiges  01  durch  Wasser  gefällt,  die  Lösung  aber  mit  Silbersolution 
zusammengebracht,  worauf  sofortige  Fällung  erfolgte.  Der  Niederschlag 
zeigte  eine  dem  ersten  gleiche  Zusammensetzung  und  beweist,  daß  die 
beiden  isomeren  Körper,  aus  welchen  der  Äther  entstand,  bezüglich  der 
Endreaktion  alkoholischer  Kalilösung  auf  sie  identisch  sind. 

Es  gewährt  einige  Vorteile,  das  Tribromallyl  zur  Darstellung  der 
merkwürdigen  Silberverbindungen  zu  benutzen,  erstens  wegen  der 
leichteren  Darstellung  des  Körpers,  dann  aber  vorzüglich,  weil  kein 
Allylen  gleichzeitig  gebildet  und  daher  die  Verunreinigung  des  Nieder¬ 
schlages  mit  Allylensilber  vermieden  wird.  Auch  in  ziemlich  verdünnter 
ammoniakalischer  Silberlösung  wird  der  Niederschlag  noch  hervor¬ 
gebracht.  Er  fällt  als  blendend  weiße,  sehr  voluminöse  Masse,  die  sich 

‘)  Compt.  rend.  58,  1058  (Lieb.  Ann.  133,  85).  Von  dieser  Arbeit  er¬ 
hielt  ich  erst  am  Schluß  der  vorliegenden  Kenntnis.  Meine  Notiz  in  Erlen  - 
meyers  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  ist  vom  Dezember  1864. 
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schwierig  auswäscht.  Um  einen  etwaigen  Rest  bromhaltigen  Öles  zu 
entfernen,  wird  er,  nachdem  die  Höllensteinlösung  entfernt  ist,  mit 
Alkohol,  schließlich  mit  Äther  gewaschen,  auf  Porzellan  zum  Abtropfen 
ausgebreitet  und  dann  möglichst  schnell  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 
Es  gelingt,  wenn  das  Licht  sorgfältigst  abgehalten  wird,  ihn  dann  noch 
rein  weiß  zu  gewinnen.  Eine  solche  Portion,  der  Analyse  unterworfen, 
ergab  die  Zahlen: 

I.  0,2974  g  Substanz  gaben  0,1068  H20  und  0,3422  GOs,  entsprechend 
3,97  Proz.  H  und  31,37  Proz.  C. 

II.  0,3746  g  Substanz  gaben  0,2797  AgCl,  entsprechend  56,19  Proz.  Ag. 

Die  Formel  1  ö  erfordert: 

^2-0-5] 

Gefunden 
I  II 

C  31,41  31,37  — 

H  3,67  3,97  — 

Ag  56,54  —  56,19 

O  8,38  —  — 

Wird  die  Substanz  am  Lichte  oder  beim  Trocknen  etwas  bräunlich, 
so  werden  die  Zahlen  für  das  Silber  etwas  höher,  die  für  den  Kohlen¬ 
stoff  niedriger.  Der  starke  Geruch,  welchen  diese  Verbindung  zeigt, 
deutet  auf  ein  Entweichen  von  Kohlenwasserstoff  hin. 

So  wurde  gefunden: 

m.  0,4324  g  Substanz  gaben  0,1451  H2Ö  und  0,4907  €0ä,  entsprechend 
3,72  Proz.  H  und  30,94  Proz.  C. 

IV.  0,4896  g  Substanz  gaben  0,1622  H20  und  0,5494  €02,  entsprechend 
3,67  Proz.  H  und  30,62  Proz.  C. 

V.  0,7399  g  Substanz  gaben  0,5619  AgCl,  entsprechend  57,15  Proz.  Ag. 

VI.  0,5742  g  Substanz  gaben  0,3095  AgCl  und  0,0953  Ag,  entsprechend 
56,98  Proz.  Ag. 

Zusammenstellung  III  bis  VI: 


in 

IV 

V 

VI 

c 

30,94 

30,62 

— 

— 

H 

3,72 

3,67 

— 

— 

Ag 

— 

— 

57,15 

56,98 

O 

— 

— 

— 

— 

Die  Silberbestimmungen  wurden  im  Porzellantiegel  durch  Lösen 
der  Substanz  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Salzsäure  ausgefühlt. 
Die  Lösung  muß  in  der  Kälte  vorgenommen  werden,  da  selbst  bei  dei 
Wärme  des  Wasserbades  sehr  bald  eine  heftige  Reaktion  untei  Ent¬ 
wickelung  von  salpetriger  Säure  eintritt,  während  eine  kristallinische 
organische  Silberverbindung  sich  abscheidet,  die,  beim  Abdampfen  noch 
beständig,  statt  des  Chlorsilbers  metallisches  Silber  liefert. 

Die  Silberverbindung  ähnelt  auf  den  ersten  Blick  dem  Allylensilbei 
sehr;  sie  ist  weiß,  aber  flockiger  und  riecht  weit  intensiver  als  dieses. 
Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man  keine  Kristalle,  welche,  \vie  an 
geführt,  am  Argentallylen  leicht  beobachtet  wurden.  Der  Flamme 
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genähert,  schmilzt  sie  vor  dem  Verpuffen.  Alsdann  hinterbleibt  eine 
pyrophore  Masse,  welche  bei  Luftzutritt  von  einer  F euererscheinung 
unter  Zurücklassung  von  weißem  Silber  durchzogen  wird;  beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Wasser  wird  ein  Silberspiegel  abgeschieden.  Von 
Säuren  wird  sie  ohne  Auf  brausen  zerlegt;  der  sehr  heftige  widerliche 
Geruch  rührt  von  einem  Äther  her,  den  man  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  verdunsten  sieht.  Derselbe  kann  so  auch  für  sich  erhalten 
werden;  er  siedet  bei  circa  72°  C  und  ist  leichter  als  Wasser.  Er  fällt 
Silberlösung,  ohne  daß  der  Niederschlag  in  Ammoniak  löslich  wäre,  und 
ebenso  die  Lösung  des  Kupferchlorür- Ammoniaks,  letztere  gelb.  Bei 
der  Zersetzung  der  Silberverbindung  mit  Salpetersäure  tritt  die  oben 
beschriebene  Reaktion  zugleich  ein  und  verhindert  die  Darstellung  eines 
reinen  Äthers;  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  bildet  sich  ein  etwas 
chlorhaltiges  Produkt J).  Der  Äther  entfärbt  Jodlösung,  bis  er,  schwerer 
als  jodkaliumhaltiges  Wasser  geworden,  in  demselben  untersinkt,  zeigt 
also  die  Eigenschaft  der  Addition  gerade  wie  sie  seine  Wasserstoff¬ 
verbindung,  das  Allylen,  darbietet. 


O  H  1 

Dieser  Äther,  welchem  die  Formel  ^-rrfO  zukommt,  kann  nicht 

«3 -“fl 1 

mit  dem  Namen  Allylenäther  bezeichnet  werden,  weil  er  die  Gruppe 
G3H3  enthält.  Ich  schlage  daher  vor,  dem  Atomkomplex  G3H3  den 
Namen  Propargyl  zu  geben,  welcher  durch  prop  (von  propyl)  an  die 
Zahl  der  Kohlenstoff atome ,  an  die  Eigenschaft  des  einen  Wasserstoff¬ 
atoms,  seinen  Platz  dem  Silber  einzuräumen,  durch  die  Silbe  arg  und 
durch  die  Endsilbe  yl  an  die  ungerade  Zahl  der  Wasserstoffatome  erinnern 
soll.  Obigem  Äther  käme  dann  der  Name  Propargyläthyläther  zu. 

Die  Silberverbindung  dieses  Äthers  zeigt  gegen  Jod  und  Brom  ein 
dem  des  Allylensilbers  vollkommen  analoges  Verhalten;  wieder  tauscht 
sie  zuerst  unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  das  Silberatom  gegen  Jod 
aus,  und  indem  die  Atomigkeit  des  Kohlenstoffs  noch  ungesättigt  ist, 
vergrößert  sie  ihren  Komplex  durch  Aufnahme  zweier  Atome  Jod  oder 
Brom.  Um  den  einfach-gejodeten  Propargyläther  zu  erhalten,  verfährt 
man  ganz  so,  wie  es  oben  bei  der  Darstellung  des  gejodeten  Allylens 
aus  Allylensilber  angegeben  worden.  Man  setzt  zu  dem  Silberäther 
Jod  in  Jodkalium,  so  lange  diese  Lösung  beim  Schütteln  noch  entfärbt 
wird,  und  destilliert  dann  im  Ölbade.  Das  erhaltene  wasserhelle,  un¬ 
angenehm  riechende  Öl  kristallisiert  bei  niedriger  Temperatur  und  kann 
auf  diese  Art  gereinigt  werden.  Doch  brachte  die  partielle  Kristalli¬ 
sation  große  Verluste  der  ohnehin  geringen  Menge  Substanz  mit  sich, 


')  Neuerdings  ist  es  mir  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gelungen,  den  Äther  rein  zu  erhalten.  Die  Analyse,  welche  bisher  aber  nur 

einmal  ausgeführt  werden  konnte,  lieferte  die  der  Formel  j  G  ent¬ 

sprechenden  Zahlen.  Ich  hoffe,  bald  Näheres  über  diesen  Gegenstand  mit- 
teilen  zu  können. 
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so  daß  ich  nur  eine  genaue  Kohle-  und  Wasserstoff  bestimmung  an¬ 
zuführen  imstande  bin,  wogegen  die  darauffolgende  Verbindung,  von 
der  viele  Analysen  vorliegen,  vollständig  entscheidend  für  die  Zusammen¬ 
setzung  dieser  Körper  spricht.  Folgende  Werte  wurden  gefunden: 

0,2268  g  Substanz  gaben  0,0728  HsO  und  0,2394  €02,  entsprechend 
3,57  Proz.  H  und  28,79  Proz.  C. 


Die  Formel 


erfordert: 


Gefunden 

c 

28,57 

28,79 

H 

3,33 

3,57 

J 

60,48 

— 

O 

7,62 

— 

Beim  Vermischen  der  Silberverbindung  mit  viel  überschüssiger 
ätherischer  Jodlösung  erhält  man,  ein  charakteristisches  Unterscheidungs¬ 
mittel  vom  Allylensilber ,  keine  Kristalle,  sondern  selbst  nach  monate¬ 
langer  Einwirkung  ein  schweres,  ziemlich  zähes  Öl,  das  gelblich  gefärbt 
ist  und  schon  bei  geringer  Erwärmung  viel  Jod  abscheidet.  Durch 
Verdunstenlassen  unter  der  Luftpumpe  entfernt  man  den  Äther,  befreit 
durch  möglichst  wenig  verdünnte  Kalilauge  vom  überschüssigen  Jod 
und  trocknet  über  Chlorcalcium.  Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben 
folgendes  Resultat: 

I.  0,4086  g  Substanz  gaben  0,0631  H20  und  0,1889  002,  entsprechend 

1,71  Proz.  H  und  12,60  Proz.  C. 

II.  0,3195  g  Substanz  gaben  0,0522  H20  und  0,1567  €02,  entsprechend 

1.81  Proz.  H  und  13,36  Proz.  C. 

III.  0,2581  g  Substanz  gaben  0,0428  H20  und  0,1252  002,  entsprechend 

1.82  Pi’oz.  H  und  13,21  Proz.  C. 

IV.  0,3757  g  Substanz  gaben  0,5761  AgJ,  entsprechend  82,88  Proz.  J. 


V. 

0,2600  g 

n 

„  0,3909 

AgJ, 

n 

81,27 

„  J- 

VI. 

0,4667  g 

n 

„  0,7029 

1  AgJ, 

n 

81,40 

„  J- 

Die 

Formel 

U3H2J,  J2 

g2h5 

|  O  erfordert : 

Gefunden *) 

1 

II 

m 

IV 

V 

VI 

C 

12,93 

12,60 

13,36 

13,21 

— 

— 

— 

H 

1,51 

1,71 

1,81 

1,82 

— 

— 

— 

J 

82,11 

— 

— 

82,88 

81,27 

81,40 

O 

3,45 

— 

— 

— 

— 

— 

" 

Die  Elementaranalye  dieses  Körpers  bietet  einige  Schwierigkeiten 
dar.  Erstens  kann  die  Substanz  nicht  in  die  gewöhnlich  bei  der  Ver¬ 
brennung  von  Flüssigkeiten  angewandten  Kügelchen  gefüllt  werden,  da 
sie  in  Berührung  mit  den  warmen  Wandungen  sich  schon  beim  Ein¬ 
füllen  zersetzt;  zweitens  verbrennt  sie  in  diesen  Röhrchen  nicht  voll- 


*)  Analysen  I  und  IV  sind  von  einer,  Analysen  II,  III,  V  und  von 
einer  zweiten  Darstellung. 
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ständig  und  läßt  einen  Spiegel  von  Kohle  zurück.  Es  wurden  daher 
kleine  Kugeln  angefertigt,  die  an  beiden  Seiten  zu  feinen  Haarröhrchen 
ausgezogen  waren  und  durch  Saugen  gefüllt  wurden.  Sie  wurden  an 
beiden  Enden  zugeschmolzen,  gewogen,  dann  die  langen,  von  Flüssig¬ 
keit  freien  Haarröhrchen  abgebrochen  und  mit  der  Kugel  in  das  Ver- 
brennungsrohr  geworfen.  Die  Flüssigkeit  zieht  meist  sofort  in  das 
chromsaure  Bleioxyd  ein.  Die  Methode  ist,  obwohl  sie  einige  Übung 
erfordert ,  bei  der  Analyse  schwer  verbrennlicher  Substanzen  sehr 
empfehlenswert;  durch  schließlich  übergeleiteten  Sauerstoff  wird  auch 
die  letzte  Spur  Kohle  oxydiert. 

Gleicherweise  wie  mit  Jod  verbindet  sich  der  gejodete  Propargyl- 
äther  auch  mit  Brom  und  liefert  ein  gelbliches  Öl,  das  durch  nicht 
stark  verdünnte  Natronlauge  schon  etwas  angegriffen  wird.  Die  Kohlen¬ 
wasserstoffbestimmung  ergab : 

0,2880  g  Substanz  gaben  0,0591  H20  und  0,1698  €Os,  entsprechend 
2,26  Proz.  H  und  16,08  Proz.  C. 


Die  Formel 


€3H4J,  Br2J0  erfordert; 

G2-Ü.5J 

Gefunden 


C  16,22  16,08 

H  1,89  2,26 


Es  sind  bisher  nur  wenige  Fälle  bekannt  geworden,  in  denen  man 
eine  direkte  Addition  bei  Ätherarten  bemerkt  hat.  Der  Perchloräthyl¬ 
äther  verliert  beim  Zusammenkommen  mit  Schwefelkalium  in  alkoho¬ 
lischer  Lösung  4  At.  Chlor: 


üa  Öls)  rv  «Kl  o  —  ü2 ^3 1  i  4  xr  pi  iq 

GaClfir  +  KJ  _  Ga  Cl:ij  +  4KU  +  fe2’ 

welche  die  neue  Verbindung  ergänzt,  sobald  sie  mit  Chlor  oder  Brom 
zusammenkommt,  so  daß  sich  wieder  gesättigte  Verbindungen  bilden, 
G2  CI3  Bra) 


z.  B.  ^,2  1  G.  Ebenso  zeigt  eine  Untersuchung  Rebouls1)  über 

den  Äther  des  gebromten  Amylens,  daß  diese  ungesättigte  Verbindung 
noch  2  At.  Brom  addiert.  Diese  sonst  so  indifferenten  Körper  folgen 
in  dieser  Hinsicht  dem  Gesetz  der  Atomigkeit  und  beweisen  trefflich  die 
Allgemeinheit  desselben.  Zu  den  obigen  Beispielen  kommt  noch  das  des 
Propargyläthyl-  und  - methyläthers  hinzu,  welche  Jodlösung  entfärben; 
das  Endprodukt  ist  jedoch  noch  nicht  festgestellt. 

Um  den  direkten  Beweis  für  die  Konstitution  der  obigen  Äther¬ 
arten,  in  denen  das  Radikal  Äthyl  angenommen  wurde,  zu  gewinnen, 
schien  es  notwendig,  den  Versuch  anzustellen,  ein  anderes  Alkoholradikal 
an  seine  Stelle  einzuführen.  Da  das  Äthylradikal  aus  der  alkoholischen 
Kalilösung  stammte,  so  mußte  man  durch  Anwendung  methylalkoholischer 
Kalilösung  den  Methyläther  erhalten  können.  Das  ursprüngliche  Ver- 


')  Compt.  rend.  53,  1058  (Lieb.  Ann.  133,  85). 
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fahren  zur  Darstellung  des  Propargyläthers  wurde  daher  mit  dieser 
einzigen  Abänderung  wiederholt.  Der  Erfolg  entsprach  den  Erwartungen. 
Statt  des  weißen  wurde  diesmal  in  der  Silberlösung  ein  schön  citronen- 
gelber,  gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Sein  Verhalten  gegen  Säuren, 
gegen  Jod,  Brom  usw.  glich  dem  der  früher  dargestellten  Verbindung. 

Seine  Zusammensetzung  zeigten  folgende  Bestimmungen : 

I.  0,2818  g  Substanz  gaben  0,0796  H20  und  0,2816  €02,  entsprechend 

3,12  Proz.  H  und  27,25  Proz.  C. 

II.  0,3295  g  Substanz  gaben  0,0903  H20  und  0,3205  002,  entsprechend 

3,03  Proz.  H  und  26,52  Proz.  C. 

III.  0,4392  g  Substanz  gaben  0,3513  Ag  CI,  entsprechend  60,20  Proz.  Ag. 

IV.  0,3733  g  „  „  0,2990  AgCl,  „  60,27  „  Ag. 


Die  Formel 

Ö3  H2  Ag] 
GH3j 

|d  erfordert: 
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UI 
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— 
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Fünf  weitere  Silberbestimmungen  lieferten  dasselbe ,  etwas  zu 
niedrige  Resultat.  Die  Verbindung  war  also  noch  nicht  vollkommen 
rein;  jedoch  mußte,  wegen  Mangels  an  Material,  von  einer  neuen  Dar¬ 
stellung  abgesehen  werden.  Die  Schuld  lag  vielleicht  an  einer  Ver¬ 
unreinigung  des  Methylalkohols,  der  später  aus  dem  Oxalsäureäther 
dargestellt  werden  soll.  Übrigens  kann  hiernach  an  der  angegebenen 
Konstitution  des  Körpers  kaum  gezweifelt  werden;  noch  mehr  wird  sie 
aber  durch  die  Analyse  eines  Derivates  bestätigt.  Behandelt  man  näm¬ 
lich  diese  Silberverbindung,  wie  die  früheren,  mit  Jod  in  Jodkalium,  so 
erhält  man  bei  der  Destillation  ein  Öl,  welches  bei  erniedrigter  Temperatur 
in  schönen  Nadeln  erstarrt.  Dieselben  sind  bis  gegen  -j-  12°  C  fest. 
Die  Analysen  lieferten  erst  dann  genaue  Resultate,  als  man  zu  frak¬ 
tionierter  Kristallisation  schritt  und  das  am  leichtesten  Schmelzbare 
entfernte.  Der  Rest,  der  Analyse  unterworfen,  ergab  die  Zahlen : 

I.  0,2536  g  Substauz  gaben  0,0660  HäO  und  0,2313  002,  entsprechend 
2,87  Proz.  H  und  24,88  Proz.  C. 

0,4372  g  Substanz  gaben  0,1118  H20  und  0,3942  0  02,  entsprechend 
2,83  Proz.  H  und  24,59  Proz.  C. 

0,2172  g  Substanz  gaben  0,2579  AgJ,  entsprechend  64,18  Proz.  J. 

^ } 0  erfordert: 
bßj) 


II. 


III. 


Die  Formel: 
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Sehr  wahrscheinlich  sind  die  übrigen,  den  obigen  des  Äthyläthers 
analogen  Derivate  leicht  darstellbar;  ihre  Untersuchung  mußte  vorläufig 
aus  Mangel  an  Zeit  unterbleiben. 

Bei  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  wird  auch  die  Frage  zu 
entscheiden  sein ,  ob  die  Niederschläge ,  welche  die  Propargyläther  mit 
Kupferchlorür-Ammoniak  geben,  als  kupferhaltige  Äther  zu  betrachten 
seien. 

Auch  vom  Acetylen,  hoffte  ich,  würden  diese  Verbindungen  dar¬ 
gestellt  werden  können.  Die  Untersuchungen,  welche  Herr  Dr.  Berend 
infolgedessen  aufnahm,  haben  aber  bisher  nur  zu  anderen,  höchst  merk¬ 
würdigen  Resultaten  geführt. 

Die  Propargyläther  und  der  gleichzeitig  von  Reboul  entdeckte 
Äther  jj7  J  Q  haben  eine  Reihe  wasserstoffärmerer  organischer  Ver¬ 
bindungen  kennen  gelehrt,  in  welchen,  vermöge  der  bisher  angenommenen 
Basicität  des  Kohlenstoffs,  ein  fünfatomiges  Radikal  befindlich  ist.  Das¬ 
selbe  ist  bisher  nur  ein  Wasserstoffatom  vertretend  gefunden  worden; 
man  muß  jedoch  erwarten,  es  auch  an  die  Stelle  von  dreien  oder  fünf 
Atomen  treten  zu  sehen.  Vielleicht  sind  bei  dieser  zu  erwartenden 
größeren  Reihe  von  Basicitätsveränderungen  gerade  diese  Körper  ge¬ 
eignet ,  eine  Frage  der  neueren  organischen  Chemie,  was  nämlich  den 
Wechsel  der  Atomigkeit  eines  Komplexes  bedinge,  lösen  zu  helfen. 


Nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Dr.  Liebermann  verhält 
sich  das  Allylen  wie  ein  Homologes  des  Acetylens.  Die  Konstitution 
des  Acetylens  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  da  verschiedene  Forscher 
gefunden  haben,  daß  dasselbe  sich  gegen  Brom  nicht  immer  ganz  gleich 
verhält  und  bald  2,  bald  4  At.  Brom  auf  nimmt,  so  daß  man  die  beiden 
Kohlenstoff atome  bald  in  engerer,  bald  in  lockerer  Verbindung  oder 
vielleicht  auch  ringförmig  geschlossen  annehmen  muß.  Welche  Ansicht 
man  hierüber  auch  haben  mag,  so  kann  man  doch  das  Homologe  des 
Acetylens  immer  in  die  Gruppe  CH3,  das  Methyl,  und  in  die  Acetylen¬ 
gruppe  C2H  spalten.  Diese  letztere  Gruppe  enthält  ein  Wasserstoff¬ 
atom,  welches  durch  Silber,  Brom  oder  Jod  vertretbar  ist,  und  welches 
noch  alle  Eigenschaften  des  Acetylenwasserstoffs  besitzen  muß.  Da 
nun  Berend  gezeigt  hat,  daß  das  Acetylen  gar  nicht  oder  vielleicht 
nur  sehr  schwierig  Austausch  gegen  kompliziertere  Gruppen  wie  HO 
oder  NHa  zeigt,  so  kann  es  auch  nicht  wundernehmen,  daß  das  vom 
Allylensilber  abgeleitete  Jodid  keinen  Äther  liefert.  Andererseits  muß 
man  annehmen,  daß  sich  von  dem  Tribromallyl  ein  Bromür  CsH,Br 
ableitet,  in  welchem  das  Brom  im  Methyl  befindlich  ist  und  demnach 
leicht  den  Austausch  gegen  HO  zeigt,  während  der  unangetastet  ge¬ 
bliebene  Acetylenwasserstoff  noch  imstande  ist,  gegen  Silber  ausgetauscht 
zu  werden.  Wenn  es  dennoch  gelänge,  die  Gruppe  HO  auch  an  die 
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Stelle  des  Silberwasserstoffs  zu  bringen,  so  würde  man  zwei  isomere 

CH) 

Äther  erhalten  von  der  Zusammensetzung  |0>  die  in  derselben  Be- 

2  5 1 

ziebung  zueinander  ständen,  wie  die  Kresylsäure  zum  Benzylalkohol. 

Baeyer. 


176.  Über  Polyacetylenverbindungen. 

Erste  Mitteilung. 

(München;  Ber.  18,  674  [1885].) 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  Verbindungen  zu  erzeugen, 
welche  Ketten  von  reinen  Kohlenstoffatomen  enthalten,  kann  man  von 
den  entsprechenden  Wasserstoff  verbin  düngen  ausgehen  und  diesen  den 
Wasserstoff  durch  geeignete  Mittel  zu  entziehen  suchen.  So  hat  z.  B. 
Bandrowski1)  aus  der  Dibrombernsteinsäure  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  Acetylendicarbonsäure  dargestellt.  Versucht  man 
indessen  auf  diesem  Wege  weiter  zu  gehen,  so  stößt  man  auf  nicht  zu 
beseitigende  Schwierigkeiten,  welche  teils  durch  die  Festigkeitsverhält- 
nisse,  teils  durch  die  Unbeständigkeit  der  kohlenstoffreichen  Produkte 
bedingt  sind.  Das  einfachste  Verfahren  zur  Darstellung  der  Diacetylen- 
dicarbonsäure  wäre  z.  B.  die  Behandlung  der  Chlormuconsäure  mit 
alkoholischem  Kali,  welche  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Salzsäure  der 
Analogie  nach  zu  der  genannten  Säure  führen  müßte.  Aber  schon 
Limpricht2)  hat  gezeigt,  daß  zur  Herausnahme  des  Chlors  eine  Tem¬ 
peratur  von  170  bis  200°  notwendig  ist,  bei  der  die  Substanz  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  und  Essigsäure  völlig  zerstört  wird.  Es  ist  dies 
übrigens  auch  leicht  erklärlich,  da  eine  hundertfältige  Erfahrung  gelehrt 
hat,  daß  die  Halogenatome  im  Inneren  längerer  Ketten  und  fern  von 
mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff atomen  außerordentlich  schwer 
in  Form  von  Salzsäure  abspaltbar  sind. 

Dagegen  besitzen  wir  in  der  von  Glaser3)  entdeckten  Methode 
der  Oxydation  von  Acetylenkupferverbindungen  ein  geeignetes  Mittel, 
um  längere  Ketten  von  Kohlenstoff  atomen  herzustellen.  Glaser  hat 
bekanntlich  gefunden,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Luft  auf  ein  Gemisch 
von  Phenylacetylenkupfer  mit  alkoholischem  Ammoniak  Diphenyl- 
diacetylen  entsteht,  indem  die  durch  die  Wegnahme  des  Kupfers  frei 
werdenden  Kohlenstoff affinitäten  sich  miteinander  verbinden : 

2  (C6H5— C=C— Cu)  -f  02  =  C6H5-C=C-C=C-C6H5  +  2  CuO. 

Glasers  Methode  ist  später  von  mir4)  verbessert  worden  und  zwar 
bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  über  die  künstliche  Darstellung 

l)  Ber.  10,  838.  —  2)  Lieb.  Ann.  165,  260.  —  3)  Lieb.  Anu.  154,  159. 

—  4)  Ber.  15,  50. 
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des  Indigos.  Dieser  Farbstoff  mußte  nach  den  gemachten  Erfahrungen 
ein  Derivat  des  Diphenyldiacetylens  sein  und  sich  aus  der  Orthodinitro- 
verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffs  synthetisch  aufbauen  lassen.  Ich 
versuchte  daher  die  genannte  Nitroverbindung  aus  der  Kupferverbin¬ 
dung  des  Orthonitrophenylacetylens  nach  Glasers  Vorgang  zu  bereiten, 
gelangte  aber  erst  zu  dem  erwarteten  Resultat,  als  ich  ein  anderes  Oxy¬ 
dationsmittel,  eine  alkalische  Ferricyankaliumlösung,  an  wendete,  welche 
viel  kräftiger  und  sicherer  wirkt,  als  die  Oxydation  in  ammoniakalischer 
Flüssigkeit. 

Die  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Diacetylens  wurden 
darauf  von  Landsberg  und  mir1)  noch  einige  Zeit  fortgeführt,  dann 
aber  wegen  anderer  Arbeiten  fallen  gelassen.  Bei  der  Wiederaufnahme 
derselben  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  zunächst  Verbindungen  des  Di¬ 
acetylens  aus  der  Fettreihe,  und  zwar  womöglich  Säuren  darzustellen, 
indem  zu  erwarten  stand,  daß  dieselben  beweglicher  und  daher  für  das 
Studium  geeigneter  sein  würden,  als  das  etwas  ungefüge  Diphenyl- 
diacetylen. 

Als  geeignetes  Material  dafür  erwies  sich  der  Äther  der  Propargyl- 
säure.  Diese  Säure,  welche  nach  den  trefflichen  Untersuchungen  Ban- 
drowskis2)  sehr  leicht  durch  Erhitzen  des  sauren  Kalisalzes  der 
Acetylendicarbonsäure  in  wässeriger  Lösung  erhalten  werden  kann, 
liefert  nämlich  eine  unbeständige  Kupferverbindung,  die  Kupferver¬ 
bindung  des  Äthers  besitzt  dagegen  eine  hinreichende  Beständigkeit 
für  die  Behandlung  und  wird  andererseits  von  einer  alkalischen 
Ferricyankaliumlösung  außerordentlich  leicht  im  gewünschten  Sinne 
zersetzt. 

Die  Reaktion  verläuft  im  wesentlichen  ebenso  wie  die  Oxydation 
des  Phenylacetylenkupfers,  nur  wird  der  ursprünglich  gebildete  Äther 
der  Diacetylendicarbonsäure  durch  das  freie  Alkali  sofort  verseift : 

2  (C6H6— C=C— Cu)  -f  02  =  C6H5— C=C— C=C— C6H5  +  2  CuO. 
2(C02C2H5-C=C-Cu)  +  02 

—  C02C2H5— C=C— C=C— C02C2H,  +  2  CuO. 

Da  man  für  diese  Untersuchungen  Dibrombernsteinsäure  in  Mengen 
von  Kilogrammen  darstellen  muß,  will  ich  zunächst  eine  Methode  be¬ 
schreiben,  welche  sich  dafür  als  geeignet  erwiesen  hat. 

Darstellung  der  Dibrombernsteinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Fumarsäure  erhitzt  man  Äpfelsäure  in  Portionen 
von  V2  Kilo  in  einem  emaillierten  offenen  Topfe  ungefähr  40  Stunden 
im  Ölbade  auf  140  bis  150°.  Die  vollständig  erstarrte  Masse  wird  in 
heißem  Wasser  gelöst,  die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Fumar- 


')  Ber.  15,  57.  —  s)  Ber.  15,  2698. 
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säure  abfiltriert,  und  die  Mutterlauge  nach  dem  Eindampfen  noch  ein¬ 
mal  ebenso  behandelt.  Die  Ausbeute  beträgt  75  Proz.  der  angewendeten 
Apfelsäure,  berechnet  87  Proz. 

Die  fein  zerriebene  Fumarsäure  wird  darauf  in  Portionen  von  58  g 
mit  80  g  Brom  und  dem  gleichen  Volum  Wasser  in  1/3  1  Sodawasser¬ 
flaschen  mit  Patentverschluß  von  Dr.  Struve  und  Soltmann  in 
Berlin,  Hollmannstraße  25,  im  Wasserbade  möglichst  schnell  bis  zum 
Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  und  1/2  Stunde  bei  dieser  Temperatur 
erhalten.  Der  erwähnte  Patentverschluß  ist  anderen  Verschlüssen  vor¬ 
zuziehen,  weil  er  aus  einem  Porzellanpfropfen  besteht,  der  nur  mit  einem 
kleinen  Gummiring  versehen  ist,  und  daher  von  Brom  so  gut  wie  gar 
nicht  angegriffen  wird.  Die  Addition  des  Broms  verläuft  fast  quanti¬ 
tativ,  beim  Öffnen  der  erkalteten  Flaschen  zeigt  sich  ein  nur  geringer 
Druck,  und  die  Ausbeute  an  Dibrombernsteinsäure  beträgt  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  zerriebenen  und  mit  Wasser 
gewaschenen  Kristallmasse  220  Proz.  anstatt  238  Proz.,  doch  ist  zu 
bemerken,  daß  dieselbe  stets  mit  etwa  1  Proz.  Fumarsäure  ver¬ 
unreinigt  ist. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Dibrombernsteinsäure  geschah  ganz 
nach  Bandrowskis  Vorschrift,  doch  möchte  ich  die  dabei  gemachten 
Erfahrungen  ebenfalls  mitteilen,  da  die  Größe  der  Ausbeute,  auf  welche 
es  hier  sehr  ankommt,  oft  von  Kleinigkeiten  abhängig  ist. 

Darstellung  der  Acetylendicarbonsäure. 

Eine  wieder  erkaltete  Lösung  von  50  g  Dibrombernsteinsäure  in 
möglichst  wenig  heißem  Alkohol  wird  mit  der  berechneten  Menge 
alkoholischer  Kalilösung  in  nicht  zu  großen  Portionen  versetzt  und  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Beendigung  der 
Reaktion  wird  daran  erkannt,  daß  eine  abgegossene  Probe  der  Flüssig¬ 
keit  beim  Erkalten  zwar  Kristalle  absetzt,  sich  aber  nicht  milchig  trübt. 
Ist  letzteres  der  Fall,  so  muß  noch  so  viel  alkoholische  Kalilösung  zu¬ 
gegeben  werden,  bis  die  erwähnte  Erscheinung  nach  kurzem  Kochen 
nicht  mehr  eintritt.  Auch  soll  die  Flüssigkeit  am  Ende  der  Operation 
schwach  alkalisch  reagieren.  Der  aus  Bromkalium  und  acetylendicarbon- 
saurern  Kali  bestehende  Niederschlag  wird  darauf  mit  Alkohol  gewaschen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst,  und  die  filtrierte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum 
Eintritt  der  Tropäolinreaktion  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  so  gut  wie  vollständig  auskristallisierte  Kalisalz  nach  dem 
Abfiltrieren  mit  einem  großen  Überschuß  40  proz.  Schwefelsäure  zersetzt, 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltrieren  der  abgeschiedenen  Fumar¬ 
säure  mit  Äther  15-  bis  20 mal  extrahiert.  Die  ätherische  Lösung  wild 
durch  Abdestillieren  konzentriert  und  dann  zum  freiwilligen  Verdunsten 
hingestellt.  Die  Ausbeute  beträgt  30  Proz.  anstatt  40  Proz. 
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In  bezug  auf  die  Darstellung  der  Propargylsäure  habe  ich  nur  zu 
bemerken,  daß,  wie  auch  Bandrowski  angibt,  beim  Erhitzen  der 
Lösung  des  sauren  Kalisalzes  stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Acetylen dicarbonsäure  unzersetzt  bleibt,  so  daß  das  Verfahren  in  diesem 
Punkte  noch  der  Verbesserung  fähig  ist.  Die  Säure  kann  leicht  durch 
Destillation  im  Vakuum  rein  erhalten  werden ,  ich  habe  indessen  bisher 
es  vorgezogen,  die  rohe  Säure  zu  ätherifizieren  und  den  Äther  zu  rek¬ 
tifizieren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  mit  5  g  Säure,  15  g  Alkohol 
und  12  g  konzentrierter  Schwefelsäure  beschicktes,  zugeschmolzenes  und 
mit  einem  Tuch  umwickeltes  Glasrohr  in  siedendes  Wasser  eingetaucht 
und  40  Minuten  bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Der  auf  Wasserzusatz 
aus  dem  Köhreninhalt  abgeschiedene  Propargylsäureäther  wurde  ab¬ 
gehoben,  mit  dem  ätherischen  Extrakt  der  wässerigen  Flüssigkeit  ver¬ 
einigt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rektifiziert.  Der  Siedepunkt 
wurde  zu  119°  gefunden.  Die  Kupferverbindung  muß  zum  Gelingen 
der  Oxydation  möglichst  fein  zerteilt  sein.  Es  zeigte  sich  zweckmäßig, 
den  Propargylsäureäther  in  1000  Tin.  Wasser  zu  suspendieren  und  dann 
vorsichtig  so  viel  ammoniakalische  Kupferlösung  zuzusetzen,  bis  eine 
abfiltrierte  Probe  mit  diesem  Reagens  nicht  mehr  einen  Niederschlag 
gab,  zu  kolieren,  auszuwaschen  und  die  Verbindung  sofort  weiter  zu 
verarbeiten.  Die  Kupferverbindung  ist  schwach  orangegelb,  in  durch¬ 
fallendem  Lichte  rot,  in  feuchtem  Zustande  sehr  beständig-,  und  konnte 
nie  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten  werden. 


Dia  cetylen  die  arb  o  n  säure. 

Während  die  Darstellung  dieser  Säure  im  ganz  kleinen  Maßstabe 
nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten  darbietet,  ist  schon  bei  Mengen 
von  einigen  Decigrammen  das  Innehalten  ganz  bestimmter  Bedingungen 
erforderlich. 

Die  aus  je  1  g  Äther  bereitete  Kupfer  verbin  düng  wird  im  frisch  be¬ 
reiteten  und  feuchten  Zustande  mit  20  g  Wasser  angerührt  und  mit 
einer  Lösung  von  2  g  Kalihydrat  in  10  g  Wasser  versetzt.  Man  gibt 
darauf  eine  mit  0,5  g  Kali  alkalisch  gemachte,  kalt  gesättigte  Lösung 
von  3  g  1  erricyankalium  mit  einem  Male  hinzu,  rührt  rasch  um,  bis  die 
Masse  die  rein  blaue  Farbe  des  Kupferhydroxyds  angenommen  hat,  was 
höchstens  eine  halbe  Minute  dauert,  und  gießt  nun  die  Flüssigkeit  rasch 
in  überschüssige  20proz.  Schwefelsäure. 

Die  vom  gebildeten  Ferrocyankupfer  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird 
zwanzigmal  mit  reinem  Äther  extrahiert,  und  das  Extrakt  nach  dem 
Filtrieren  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Nach  zwei-  bis  dreistündigem 
Stehen  wird  die  Säure  aus  der  ätherischen  Lösung  mittelst  konzen¬ 
trierten,  alkoholischen  Ammoniaks  in  Form  des  Ammoniaksalzes  gefällt, 
und  dies  nach  dem  Waschen  mit  etwas  Äther  auf  Filtrierpapier  aus¬ 
gebreitet,  bis  aller  Äther  verdunstet  ist.  Die  Abscheidung  der  Säure 
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aua  der  ätherischen  Lösung  durch  Abfiltrieren  oder  Verdunstenlassen  ist 
nämlich  nicht  möglich,  weil  sie  sich  in  konzentrierter,  ätherischer  Lösung 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  unter  Bildung  einer  bräunlich 
gelben,  klebrigen  Masse  zersetzt. 

Ferner  ist  die  Säure  so  lichtempfindlich,  daß  alle  Operationen,  von 
der  Abscheidung  des  Ammoniaksalzes  an,  unter  Ausschluß  des  direkten 
Tageslichtes  vorgenommen  werden  müssen. 

Das  von  Äther  befreite,  weiße  Ammoniaksalz  wird  jetzt  in  einen 
Scheidetrichter  gebracht,  mit  der  nötigen  Menge  20  proz.  Schwefelsäure 
zerlegt,  mit  etwa  hei  60°  siedendem  Ligroin  überschichtet  und  dann 
unter  kräftigem  Schütteln  soviel  Äther  zugefügt,  bis  sich  alle  durch  die 
Schwefelsäure  in  farblosen  Nadeln  abgeschiedene  Säure  gelöst  hat.  Die 
abgegossene  Flüssigkeit  wird  darauf  kurze  Zeit  mit  Ohlorcalcium  ge¬ 
trocknet  und  im  Wasserbade  in  einer  Schale  eingeengt,  bis  sich  Kristalle 
im  Schoße  der  Flüssigkeit  bilden.  Man  läßt  nun  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  kurze  Zeit  stehen,  bis  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Substanz 
nicht  mehr  zunimmt,  wäscht  mit  Ligroin,  läßt  letzteres  möglichst  schnell 
verdunsten  und  trocknet  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Paraffin 
bei  vollständigem  Abschluß  des  Lichtes.  Die  Säure  kristallisiert  aus 
dem  Gemisch  von  Äther  und  Ligroin  in  rautenförmigen  Tafeln,  wird 
dagegen  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniak¬ 
salzes  in  Form  von  Nadeln  abgeschieden.  Sie  ist  in  Äther,  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich.  Am  Licht  färbt  sie  sich  sofort  dunkel  rosarot  und 
verwandelt  sich  darin  nach  einiger  Zeit  in  eine  purpurrote  Masse.  Im 
Vakuum  getrocknet  und  vor  Licht  geschützt,  scheint  sie  dagegen  längere 
Zeit  beständig  zu  sein.  Bei  100°  färbt  sie  sich  braun  und  explodiert 
beim  weiteren  Erhitzen,  etwa  gegen  177°,  sehr  heftig  mit  Knall  und 
unter  Abscheidung  einer  sehr  voluminösen  Kohle,  meines  Wissens  das 
erste  Beispiel  einer  bloß  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehenden  explosiven  Verbindung. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  beim  Erwärmen  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferlösung  einen  braunroten  Niederschlag,  mit  Silber¬ 
nitrat  eine  weise  Trübung,  welche  beim  Erwärmen  zunimmt  und  sich 
dabei  erst  gelb  und  dann  immer  dunkler  braun  färbt.  Mercuronitrat 
liefert  auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen  weißen,  sehr  schwer  in 
Salpetersäure'  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  ebenfalls 
bräunt,  Bleiessig  einen  weißen,  aus  schiefen  Prismen  bestehenden  Nieder¬ 
schlag,  der  sich  am  Licht  schwarz  färbt. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  muß  von  Anfang  an  im  Sauerstoff¬ 
strom  geschehen,  weil  sonst,  wahrscheinlich  wegen  Entweichens  von 
unverbranntem  Acetylen,  stets  Verluste  an  Kohlenstoff  und  Wasser¬ 
stoff  eintreten.  Die  folgenden  Analysen  sind  mit  gekörntem  Kupfer¬ 
oxyd,  in  welchem  die  Substanz  möglichst  gut  verteilt  war,  ausgefühlt 
worden. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Die  Formel  C6  H2  04  -f-  H2  0  verlangt : 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  46,1  46,0  45,8  Proz. 

H  2,5  2,5  2,4  „ 

Wie  man  sieht,  enthält  die  Substanz  Kristallwasser,  welches  nicht 
zu  entfernen  ist,  da  man  Wärme  zur  Austreibung  desselben  nicht  an¬ 
wenden  darf.  Um  nun  den  Beweis  zu  führen,  daß  dieses  Wasser  nicht 
etwa  mit  dem  Kohlenstoff  der  Säure  in  Verbindung  steht,  wurde  die¬ 
selbe  mit  Natriumamalgam  reduziert.  Die  Diacetylendicarbonsäure  muß 
nämlich  hierbei  schließlich  Adipinsäure,  eine  sauer  stoffhaltige  Säure 
dagegen  eine  Oxysäure  liefern.  In  der  Tat  wurde  nun  auch  Adipin¬ 
säure  erhalten  und  durch  gemäßigtere  Reduktion  Hydromuconsäure. 

Hydromuconsäure. 

Natriumamalgam  wird  mit  eiskaltem  Wasser  übergossen  und  unter 
fortwährender  Abkühlung  das  Ammonsalz  der  Diacetylendicarbonsäure 
hinzugefügt.  Nach  12stündigem  Stehen  extrahierte  Äther  aus  der  an¬ 
gesäuerten  Flüssigkeit  eine  farblose,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Säure,  welche  in  Prismen  kristallisiert,  bei  195°  schmilzt  und  alle 
Eigenschaften  der  Hydromuconsäure 2)  besitzt.  Das  Silbersalz  enthält 
60,2  Proz.  Silber,  für  C6H6Ag204  berechnet  sich  60,3  Proz.  Silber.  Die 
Entstehung  dieser  Säure  erklärt  sich  folgendermaßen : 

C02H— C=C— C=C— C02H  +  6H 

Diacetylendicarbonsäure 

=  co2h— ch=ch— ch2— ch2— co2h. 

Hydromuconsäure 

Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  der  Hydromuconsäure  die  obige  Formel 
und  nicht  die  isomere : 

C02H— CH2— CH=CH— ch2— co2h 

zukommt,  welche  wahrscheinlich  der  von  Klimenko2)  durch  Behand¬ 
lung  von  ß-  Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd  erhaltenen  Parakrylsäure 
zuzuschreiben  ist. 


Adipinsäure. 

Reduziert  man  Diacetylendicarbonsäure  erst  in  der  Kälte  und  dann 
noch  10  Stunden  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  entzieht  Äther  der  angesäuerten  Flüssigkeit  Adipinsäure, 
vollständig  identisch  mit  der  von  Wislicenus  3)  aus  /3-Jodpropionsäure 
dargestellten  Säure,  wie  eine  genaue  Vergleichung  zeigte.  Die  Säure 
kristallisierte  aus  Äther  in  federförmig  vereinten  Nadeln,  aus  Wasser  in 

l)  Bode,  Lieb.  Ann.  132,  99.  —  *)  Beilstein,  1.  Aufl.,  I,  362.  — 
8)  Lieb.  Ann.  149,  220. 
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zu  Warzen  gruppierten  Prismen,  schmilzt  bei  148  bis  149°  und  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  Analyse  des  Silbersalzes  bestätigte 
weiter  die  Identität: 

Berechnet  für  CsH8Ags04  Gefunden 

C  20,0  19,9  Proz. 

H  2,2  2,2  „ 

Ag  60,0  60,1  „ 

Bei  der  Darstellung  der  Hydromuconsäure  und  der  Adipinsäure 
zeigte  sich  der  beachtenswerte  Umstand,  daß  die  Diacetylendicarbon- 
säure  durch  die  Reduktion  zum  Teil  in  Propionsäure  gespalten  wird, 
und  zwar  etwa  zu  2/5.  Die  Säure  wurde  mit  Wasserdampf  übergetrieben, 
in  das  Kalksalz  verwandelt  und  dies  nach  dem  Trocknen  im  Wasser¬ 
bade  analysiert.  Nach  Linnemann1)  ist  dies  Salz  (C3H602)2Ca  -j-  H20 
zusammengesetzt,  gefunden  wurde  Ca  =  20,0  Proz.,  berechnet  19,6  Proz. 

Der  Zusammenhang  der  Kohlenstoffatome  in  dem  Diacetylen  ist 
also  schon  so  gelockert,  daß  nascierender  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ihn  aufzuheben  vermag. 


Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  eines  sauren  Salzes  der  Di- 
acetylendicarbonsäure ,  so  entweicht  Kohlensäure  und  die  Lösung  gibt 
nach  dem  Ansäuern  an  Äther  eine  kristallisierende  Säure  ab,  welche 
mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  gelben,  rasch  rot 
werdenden  Niederschlag  liefert,  der  ganz  wie  Acetylenkupfer  aussieht, 
bei  der  Zersetzung  aber  einen  äußerst  charakteristischen  Geruch  ent¬ 
wickelt.  Es  ist  dies  ein  durchaus  ähnliches  Verhalten,  wie  es  Ban- 
drowski  bei  der  Acetylendicarbonsäure  konstatiert  hat.  Die  Diacetylen- 
dicarbonsäure  geht  offenbar  in  die  Diacetylenmonocarbonsäure ,  und 
diese  endlich  durch  Einwirkung  der  Kupferverbindung  in  das  freie 
Diacetylen  über.  Man  sieht  hieraus,  daß  es  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  gelingen  wird,  noch  längere  Ketten  von  Kohlenstoff atomen  auf¬ 
zubauen,  wenn  nicht  die  schon  bei  den  Diacetylenverbindungen  zutage 
tretende  leichte  Zersetzbarkeit  einen  Strich  durch  die  Rechnung  machen 
sollte.  Im  günstigen  Falle  stehen  jedenfalls  interessante  Resultate  zu 
erwarten,  da  eine  derartige  Anhäufung  von  reinen  Kohlenstoff  atomen 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zu  neuen  Aufschlüssen  über  die  Natur 
des  freien  Kohlenstoffs  führen  dürfte ,  von  dem  wir  trotz  der  un¬ 
absehbar  großen  Zahl  von  Kohlenstoffverbindungen  doch  noch  so  sehr 
wenig  wissen. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Homolka  für  die  eifrige  und  erfolg¬ 
reiche  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit 
hat  angedeihen  lassen,  meinen  besten  Dank. 


Lieb.  Ann.  160,  220. 
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177.  Über  Polyacetylenverbindungen. 

Zweite  Mitteilung. 

(München;  Ber.  18,  2269  [1885].) 

In  der  ersten  Abhandlung1)  über  diesen  Gegenstand  ist  die  Di- 
acetylendicarbonsäure  genauer  beschrieben  worden,  während  die  Ab¬ 
kömmlinge  derselben  nur  kurz  erwähnt  werden  konnten.  In  der  folgenden 
Mitteilung  soll  nun  diese  Lücke  ausgefüllt  werden. 

Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure. 

Für  die  Darstellung  der  Acetylendicarbonsäure  hat  es  sich  zunächst 
zweckmäßig  gezeigt,  den  durch  Kochen  von  Dibrombernsteinsäure  mit 
Kali  erhaltenen  Niederschlag  nicht  mit  soviel  Schwefelsäure  zu  zersetzen, 
bis  die  Tropäolinreaktion  eintritt,  sondern  eine  berechnete  Menge  hin¬ 
zuzufügen,  und  zwar  auf  100  g  Dibrombernsteinsäure  9,5  g  Schwefel¬ 
säure.  Es  scheidet  sich  dabei  die  ganze  Menge  der  Acetylendicarbon¬ 
säure  in  Form  des  sauren  Kaliumsalzes  ab,  und  man  braucht  die 
Mutterlauge  nicht  mit  Äther  zu  extrahieren.  Zur  Darstellung  der  Pro- 
pargylsäure  wird  das  so  erhaltene  saure  Salz  sofort  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt,  die  Säure  dann  mit  Äther  ausgezogen  und  im  Yakuum 
destilliert.  Siedepunkt  hei  200  mm  102°,  bei  50  mm  92°. 

Zur  Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure  ist  es  zweckmäßig, 
statt  des  Äthers  die  Propargylsäure  selbst  zu  verwenden.  Man  stößt 
dabei  zuerst  auf  die  Schwierigkeit,  daß  die  Kupferverbindung  der  freien 
Säure  sich  sofort  unter  Bildung  von  Acetylenkupfer  zersetzt,  die  sich 
indes  dadurch  beseitigen  läßt,  daß  das  Natriumsalz  der  Kupferverbindung 
angewendet  wird,  welches  in  alkalischer  Lösung  beständig  ist. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  werden  2  g  Propargylsäure  und  10g 
Natriumhydroxyd  in  100  g  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  55°  erwärmt 
und  10  Proz.  mehr  als  die  berechnete  Menge  frisch  gefällten  Kupfer¬ 
oxydulhydrats  zugesetzt.  Um  letzteres  in  der  entsprechenden  Form  zu 
erhalten,  gießt  man  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  konzentrierter 
Salzsäure  in  überschüssige  verdünnte  Natronlauge  und  wäscht  den  er¬ 
haltenen  Niederschlag  durch  Dekantieren  aus.  Der  Gehalt  an  Kupfer¬ 
oxydulhydrat  wird  durch  Titrieren  mit  Kaüumpermanganat  in  schwefel¬ 
saurer  Lösung  bestimmt.  Zu  der  oben  erwähnten  Darstellung  der 
Kupferverbindung  des  Natriumpropargylats  braucht  man  für  je  5  Mol. 
Propargylsäure  (350)  eine  Menge  von  Kupferoxydulhydrat,  die  zu  ihrer 
Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  1  Mol.  (158)  Kaliumpermanganat 
verlangt. 

Nach  Zusatz  des  Kupferoxydulhydrats  schüttelt  man  kräftig  durch, 
bis  die  Flüssigkeit  infolge  der  Bildung  der  Kupferverbindung  des 


l)  Ber.  18,  674. 
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Natriumpropargylats  zu  einem  dicken,  gelben  Brei  erstarrt.  Diese  Masse 
wird  nach  dem  Erkalten  schnell  und  unter  Abkühlung  mit  soviel  einer 
konzentrierten  wässerigen  Ferricyankaliumlösung  versetzt,  daß  eine 
herausgenommene  Probe  eine  alkalische  Lösung  von  Phenolisatin J) 
violett  färbt.  Darauf  gießt  man  sofort  in  überschüssige,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Ferrocyankupfer  ab. 
Die  im  Filtrate  enthaltene  Diacetylendicarbonsäure  wird  nach  dem  in 
der  ersten  Mitteilung  angegebenen  Verfahren  abgeschieden.  Die  Aus¬ 
beute  beträgt  60  Proz.  der  angewendeten  Propargylsäure. 

Äthyläther  der  Diacetylendicarbonsäure. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Diacetylendicarbon¬ 
säure  unter  Abkühlung  auf  0°  Salzsäuregas  ein,  so  wird  die  Säure 
ätherifiziert.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  01  ab,  welches 
einen  angenehmen  Geruch  besitzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 
Da  dasselbe  kein  Chlor  enthält  und  bei  der  Verseifung,  die  außer¬ 
ordentlich  leicht  stattfindet,  wieder  Diacetylendicarbonsäure  zurück¬ 
bildet,  so  liegt  hier  offenbar  der  Äthyläther  dieser  Säure  vor.  Be¬ 
merkenswert  ist  der  Umstand,  daß  die  Diacetylendicarhonsäure  dabei 
nicht  wie  die  Propargylsäure  Salzsäure  addiert.  Ein  Nebenversuch 
zeigte,  daß  auch  die  Acetylendicarhonsäure  ohne  Aufnahme  von  Salz¬ 
säure  ätherifiziert  werden  kann.  Der  Äthyläther  dieser  Säure  siedet 
bei  einem  Druck  von  200  mm  bei  184°. 

Es  scheint  hiernach  also  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  daß  die 
Dicarbonsäuren  sich  in  Alkohol  mit  Salzsäure  nicht  vereinigen. 

Reduktion  des  Diacetylenclicarbonsäureäthyläthers. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben ,  daß  die  Diacetylen¬ 
dicarbonsäure  durch  Natriumamalgam  zu  3/5  in  Hydromuconsäure,  resp. 
Adipinsäure  übergeführt,  zu l  2/5  dagegen  in  Propionsäure  gespalten  wird. 
Reduziert  man  die  Säure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure ,  so  wird  nur  Adipinsäure  gebildet  und  es  treten  nur  Spuren 
von  Propionsäure  auf.  Behandelt  man  dagegen  den  Äthyläther  der 
Diacetylendicarbonsäure  in  Alkohol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  so 
wird  derselbe  nicht  nur  gespalten,  sondern  auch  in  der  Carboxylgruppe 
reduziert,  so  daß  Propargyläthyläther  entsteht ,  was  insofern  nicht  auf¬ 
fallend  ist,  als,  wie  ein  Versuch  zeigte,  Propargylsäureäthyläther  durch 
Zink  und  Salzsäure  in  Alkohol  sehr  leicht  zu  Propargyläthyläther 
reduziert  wird: 

H — C=C — C 0 0 C2 H5  H — C=C— CH2 .  oc2h5 

Propargylsäureäther  Propargylätliyläthei 

l)  Vgl.  die  Abhandlung  „Über  Kondensationsprodukte  des  Isatins4*  von 

A.  Baeyer  und  M.  J.  Lazarus,  Ber.  18,  2637. 
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Tetraacetylendicarb  on  säure, 

H  02  C — C=C — C=C — C=C — C=C — C  02  H. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben,  daß  beim  Erhitzen 
einer  wässerigen  Lösung  eines  sauren  Salzes  der  Diacetylendicarbonsäure 
Kohlensäure  entweicht  und  eine  in  Äther  lösliche  kristallisierende,  äußerst 
lichtempfindliche  Säure  sich  bildet,  welche  mit  einer  ammoniakalischen 
Kupferchlorürlösung  einen  rotgelben,  rasch  dunkelrot  werdenden  Nieder¬ 
schlag  liefert.  Diese  Säure,  welche  nach  der  weiter  unten  besprochenen 
Bildung  des  Diacetylens  unzweifelhaft  die  Diacetylenmonocarbonsäure 

H — C=C — CshC — C  02  H 

darstellt,  konnte  wegen  der  hohen  Temperatur  und  namentlich  wegen 
des  vielen  Lichtes  der  Sommermonate  nicht  analysenrein  erhalten 
werden;  dagegen  gelang  es,  durch  weitere  Kondensation  eine  Säure 
darzustellen,  welche  ohne  Zweifel  die  Tetraacetylendicarbonsäure  ist. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  wässerige  Lösung  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  auf  dem  Wasserbade  er¬ 
wärmt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufhört  und  neutrale  Reaktion 
eintritt.  Zur  Überführung  des  nun  in  der  Lösung  enthaltenen  Natrium¬ 
salzes  in  das  Alkalisalz  der  Kupferverbindung  wurde  wie  oben  bei  der 
Propargylsäure  verfahren,  nur  wurde  bis  auf  80  bis  90°  erwärmt.  Die 
Flüssigkeit,  in  der  ein  dunkel  braunroter  Niederschlag  verteilt  ist,  wird 
nun  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Ferricyankaliumlösung  ver¬ 
setzt,  hierauf  angesäuert  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  extrahiert  Äther 
eine  Säure,  welche  beim  Verdunsten  in  kleinen  Mengen  in  schönen 
Nadeln  kristallisiert,  welche  außerordentlich  explosiv  sind  und  am  Licht 
nicht  wie  die  Diacetylendicarbonsäure  rot,  sondern  in  wenigen  Minuten 
schwarz  werden.  Beim  Verdunsten  größerer  Mengen  erhält  man  die 
Säure  sofort  als  schwarze,  beim  Erhitzen  explodierende  Masse.  Entzieht 
man  die  Säure  der  ätherischen  Lösung  mit  Soda,  so  wird  sie  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln  gefällt,  die  jedoch 
schon  beim  Abfiltrieren,  selbst  bei  Lichtabschluß,  schwarz  werden.  Aus 
diesem  Grunde  konnte  eine  Analyse  nicht  ausgeführt  werden;  doch  hoffe 
ich,  dieselbe  im  Vinter  beibringen  zu  können.  Wenn  es  übrigens  auch 
nicht  gelingen  sollte,  die  Säure  selbst  zu  analysieren,  so  wird  man  doch 
durch  die  Untersuchung  der  unten  zu  besprechenden  Reduktionsprodukte 
Aufschluß  über  die  Konstitution  derselben  erhalten. 

Bei  der  vollständigen  Reduktion  der  Tetraacetylendicarbonsäure 
müßte  Sebacinsäure  erhalten  werden.  In  der  Tat  bildet  sich  auch  bei 
der  Behandlung  derselben,  zuerst  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  dann 
mit  Natriumamalgam  eine  sehr  schwer  lösliche ,  bei  200°  schmelzende 
Säure,  welche  durch  sehr  energische  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in 
eine  bei  130°  schmelzende  übergeführt  wird,  die  die  Eigenschaften  der 
Sebacinsäure  zu  besitzen  scheint.  Bei  der  geringen  Menge  von  Substanz 


XII.  Über  Acetylenverbindungen  und  die  Spannungstheorie.  695 


konnte  indes  die  Identität  beider  Säuren  nicht  vollkommen  festgestellt 
werden. 


Diacetylen,  H — C=C — C=C — H. 


Bei  der  großen  Übereinstimmung  zwischen  der  Acetylendicarbon- 
säure  und  der  Diacetylendicarbonsäure  konnte  man  erwarten,  aus  der 
letzteren  in  derselben  Weise  das  Diacetylen  abscheiden  zu  können,  wie 
das  Acetylen  aus  der  ersteren. 

Erhitzt  man  das  saure  Kalisalz  der  Acetylendicarhonsäure  mit 
Wasser,  so  wird  1  Mol.  Kohlensäure  abgespalten,  nebenbei  entweichen 
geringe  Mengen  von  Acetylen.  Behandelt  man  das  saure  Natronsalz 
der  Diacetylendicarbonsäure  in  derselben  W eise,  so  wird  ebenfalls  Kohlen¬ 
säure  abgespalten,  und  es  entwickelt  sich  zugleich  eine  beträchtliche 
Menge  eines  eigentümlich  riechenden  Gases,  welches  mit  ammoniakali- 
scher  Kupferchlorürlösung  einen  dunkelroten  Niederschlag  gibt. 

Auch  gegen  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  verhält  sich  die 
Diacetylendicarbonsäure  ebenso  wie  die  Acetylendicarhonsäure;  beide 
geben  nämlich  beim  Erwärmen  mit  dieser  Lösung  rote  Niederschläge, 
was  jedoch  bei  der  letzteren  erst  in  der  Siedehitze  der  Fall  ist,  während 
es  bei  der  Diacetylendicarbonsäure  schon  bei  30°  erfolgt. 

Zur  Darstellung  des  Diacetylens  stellt  man  sich  auf  diese  Weise 
aus  dem  Ammoniumsalze  der  Diacetylendicarbonsäure  die  Kupfer¬ 
verbindung  des  Diacetylens  dar,  welche  etwas  mehr  violett  ist  als  die 
des  Acetylens,  und  erwärmt  dieselbe  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Cyankalium.  Dabei  entweicht  ein  Gas,  welches,  in  ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung  eingeleitet,  wieder  die  violettrote  Kupferverbindung 
gibt,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  aber  einen  gelben,  von  dem 
weißen  Acetylensilber  durchaus  verschiedenen  Niederschlag  liefert.  Dieses 
Diacetylensilber  ist  außerordentlich  explosiv,  und  explodiert  z.  B.  schon, 
wenn  man  es  im  feuchten  Zustande  zwischen  den  Fingern  reibt. 

Yon  dem  Diacetylen  standen  nicht  hinreichende  Mengen  zu  Gebote, 
um  zu  untersuchen,  ob  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer 
Flüssigkeit  kondensieren  läßt;  doch  ist  es  sowohl  durch  die  Silber¬ 
verbindung  als  auch  durch  den  charakteristischen,  an  Dipropargyl  er¬ 
innernden  Geruch  leicht  von  Acetylen  zu  unterscheiden.  Die  Über¬ 
einstimmung  des  Geruches  zwischen  Diacetylen  und  Dipropargyl  kann 
übrigens  nicht  verwundern,  wenn  man  bedenkt,  daß  beide  zueinander 
in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Bernsteinsäure  zur  Oxalsäure : 


ho2c— ch2— ch2— co2h 

Bernsteinsäure 

H— feC— C  H2— C  H2— C=C— H 

Dipropargyl 


H02C — C02H 

Oxalsäure 

H — C=C — C=C — H 

Diacetylen 


Da  die  Kupfer-  und  Silberverbindungen  der  Acetylenderivate  sich 
zur  Analyse  nicht  eignen,  so  wurden  Versuche  angestellt,  zu  diesem 
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Zwecke  taugliche  Verbindungsformen  aufzufinden.  Als  solche  erwiesen 
sich  die  Jodsubstitutionsprodukte. 

Jodsubstitutionsprodukte  des  Acetylens  und  seiner  Derivate. 

Bereu d  ')  hat  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylensilber  einen 
Körper  erhalten,  dem  er  die  Zusammensetzung  C4H2J4  zuschrieb.  Da 
die  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  sich  bildet,  es  viel  wahrschein¬ 
licher  erscheinen  lassen,  daß  ihm  die  Formel  C2J2  zukommt,  so  wurde 
zuerst  die  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Kupferverbindung  des  Propargyl- 
säureäthers  untersucht,  wobei  sich  ergab,  daß  in  der  Tat  das  Kupfer 
einfach  durch  Jod  ersetzt  wird.  Eine  Revision  der  Arbeit  von  Berend 
zeigte  dann  auch,  daß  der  von  ihm  entdeckte  Körper  nichts  anderes  ist, 
als  das  zweifach  gejodete  Acetylen,  J — C=C — J. 

1.  Jodpropargylsäureäthyläther,  J — C=C — COO.C2H5. 

Zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung  des  Propargylsäureäthers 
fügt  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  hinzu,  so  lange  die  Farbe 
des  Jods  schnell  verschwindet.  Der  entstandene  weiße  Niederschlag 
wird  darauf  abfiltriert,  abgesaugt  und  durch  Pressen  zwischen  Fließ¬ 
papier  möglichst  vom  Wasser  befreit ;  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkohol  wird  dann  etwa  zwanzigmal  mit  Äther  ausgezogen.  Beim  Ver¬ 
dunsten  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große,  farblose  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  68°  ab.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  J — C=C — CGOCsHj 
C  26,7  26,7  Proz. 

H  2,4  2,2  „ 

J  56,19  56,2  „ 

2.  Jodpropargylsäure,  J — C=C — COOH. 

Erwärmt  man  den  Äther  mit  der  berechneten  Menge  5 proz. 
Natronlauge  auf  60  bis  80°,  so  verseift  er  sich  sehr  leicht  unter  Bildung 
der  Jodpropargylsäure.  Zur  Abscheidung  derselben  extrahiert  man  nach 
dem  Ansäuern  mit  Äther.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinter¬ 
bleibt  die  Säure  in  kleinen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  140°. 

Berechnet  für  C3HO,J 
18,3  Proz. 

0,5  „ 

64,8  „ 

Eine  genauere  Beschreibung  dieser  Säure  sowie  ihrer  Derivate  wird 
in  einer  besonderen  Abhandlung  folgen. 


Die  Analyse  ergab : 

Gefunden 
C  18,5 

H  0,6 

J  64,4 


l)  Lieb.  Ann.  135,  256. 
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3.  Monojodacetylen,  J — C=C — H. 

Leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  der  Jod- 
propargylsäure  einen  Dampfstrom,  so  gehen  mit  demselben  ölige  Tropfen 
über,  welche  bei  niedriger  Temperatur  kristallinisch  erstarren  und  einen 
äußerst  unangenehmen,  zugleich  an  das  Berendsche  Dijodacetylen 
und  an  Phosphoroxychlorid  erinnernden  Geruch  besitzen.  Wegen  der 
außerordentlich  großen  Flüchtigkeit  und  leichten  Schmelzbarkeit  des 
Körpers  konnte  derselbe  während  des  Sommers  nicht  analysiert  werden ; 
doch  kann  nach  seiner  Bildung  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  daß  er 
das  Monojodacetylen ,  J — C=C — H,  ist.  Ein  weiterer  Beweis  für  die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  ist  der  Umstand ,  daß  dieser  Körper  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  purpurroten  Niederschlag 
gibt,  der  sich  bei  Überschuß  der  Kupferlösung  bald  in  ein  Gemenge  von 
Kupferjodür  und  Acetylenkupfer  verwandelt. 

Das  Monojodacetylen  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  scheint 
außerordentlich  giftig  zu  sein,  da  mehrere  Personen,  welche  den  Dämpfen 
desselben  ausgesetzt  wai-en,  erkrankten.  Beim  Auf  bewahren,  sowohl  im 
festen  Zustande  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  verwandelt  es  sich  in 
einen  fast  geruchlosen,  aus  Äther  schön  kristallisierenden,  subliinier- 
baren  Körper  vom  Schmelzpunkt  171°,  der  wahrscheinlich  das  sym¬ 
metrische  Trijodbenzol  ist.  Eine  analoge  Polymerisation  des  Mono¬ 
bromacetylens  zu  symmetrischem  Tribrombenzol  beschrieb  vor  kurzem 
A.  Ssabanejew1). 

Eine  genauere  Untersuchung  dieses  Körpers  wird  folgen. 

4.  Dijodacetylen,  J — C^C — J. 

Die  vorstehenden  Resultate  ließen  es  als  höchst  wahrscheinlich  er¬ 
scheinen,  daß  die  von  Berend  (loc.  cit.)  entdeckte  Verbindung  nichts 
anderes  ist  als  das  Dijodacetylen,  J — C=C — J.  Die  Analyse  ergab 
dann  auch  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht: 

Gefunden  Berechnet  für  C2  J2 

.  C  8,7  —  8,6  Proz. 

J  90,77  91,24  91,3 

Das  Dijodacetylen  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  78°  und  ist 
durchaus  verschieden  von  dem  bei  73°  schmelzenden  Acetylendijodid, 
C2H2J2,  von  Ssabanejew  2).  Während  nämlich  letzteres  nach  Plimpton  ) 
sehr  beständig  ist  und  bei  192°  siedet,  verändert  sich  das  erstere  schon 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  sehr  kurzer  Zeit  und  zersetzt 
sich  bei  schnellerem  Erhitzen  unter  schwacher  "V  erpuffung. 


*)  Journal  der  russischen  physik.-chem.  Gesellschaft,  1885  (l),  171  bis 
177  und  im  Referat  Ber.  18,  374.  —  !)  Lieb.  Ann.  178,  118.  —  3)  Journ. 
chem.  soc.  41,  392. 
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Setzt  man  das  Dijodacetylen  einige  Zeit  dem  Lichte  aus,  so  ver¬ 
wandelt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dieselbe  Substanz, 
in  welche  es  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  kurzer  Zeit  über¬ 
geht.  Ob  dieser  Körper,  der  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  bei  184° 
schmilzt,  Hexajodbenzol  ist,  wie  man  der  Analogie  nach  vermuten 
könnte,  muß  durch  den  Versuch  erst  bestimmt  werden. 

Mit  überschüssiger  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  behandelt, 
verwandelt  sich  das  Dijodacetylen  in  ein  Gemenge  von  Kupferjodür  und 
Acetylenkupfer,  welches,  mit  Salzsäure  oder  Cyankaliumlösung  erwärmt, 
wieder  Acetylen  liefert.  Es  ist  demnach  möglich,  vermittelst  der  Silber¬ 
verbindung  vom  Acetylen  zum  Dijodacetylen  und  von  diesem,  wie  eben 
beschrieben,  wieder  zum  Kohlenwasserstoff  zurückzugelangen. 

Dijoddiacetylen,  J — C=C — C=C — J. 

Nach  diesen  Resultaten  schien  es  möglich,  das  Diacetylen  ebenfalls 
in  ein  Dijoddiacetylen  zu  verwandeln. 

Behandelt  man  das  Diacetylensilber  unter  Wasser  mit,  einer  Lösung 
von  Jod  in  Jodkalium,  so  wird  das  Jod  rasch  aufgenommen  und  man 
erhält  einen  schwach  gelblichen  Niederschlag.  Zur  Extraktion  der  ge¬ 
bildeten  Substanz  wird  der  Niederschlag  abgesaugt  und  in  der  oben 
beim  Jodpropargylsäureäther  beschriebenen  Weise  mit  Äther  ausgezogen. 
Beim  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  eine  farblose,  schön  kristalli¬ 
sierende  Substanz  vom  Schmelzpunkt  101°,  deren  Geruch  an  Jodoform 
erinnert. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet  für  C4  J2 

J  84,1  84,1  Proz. 

C  15,9  15,8  „ 

Daß  wirklich  ein  Jodderivat  des  Diacetylens  vorliegt,  ergibt  sich 
aus  der  Überführung  in  diesen  Kohlenwasserstoff;  behandelt  man  den 
Körper  nämlich ,  wie  oben  beim  Dijodacetylen  angegeben ,  mit  Kupfer¬ 
chlorürlösung,  so  wird  das  Jod  durch  Kupfer  ersetzt  und  man  erhält 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Cyankaliumlösung  Diacetylen  mit 
allen  seinen  Eigenschaften. 

Beim  Erhitzen  im  Rohr  explodiert  das  Dijoddiacetylen  mit  großer 
Heftigkeit  unter  Verbreitung  eines  roten,  blitzartigen  Lichtes,  eine  Er¬ 
scheinung,  die  sehr  eigentümlich  ist.  Bewahrt  man  es  am  Lichte  auf, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  braune  Masse,  welche  kristallinisch  zu  sein 
scheint  und  in  keinem  Lösungsmittel  löslich  ist.  Dieses  Polymeri¬ 
sationsprodukt  explodiert  beim  Erhitzen  mit  heftigem  Knall  ohne  Feuer¬ 
erscheinung  ,  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  und  Hinterlassung 
einer  geringen  Menge  von  voluminöser  Kohle.  Die  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  wird  ohne  Zweifel  von  großem  Interesse  sein. 
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Zusammenstellung  der  Resultate: 

Derivate  des  Acetylens. 

Monojodacetylen  (niclit  analysiert),  Dijodacetylen,  Jodpropargylsäure 
und  Äther  derselben. 


Derivate  des  Diacetylens. 

Diacetylen  nebst  Silber  und  Kupferverbindung  (nicht  analysiert), 
Dijoddiacetylen ,  Diacetylendicarbonsäure ,  Diacetylenmonocarbonsäure 
(nicht  analysiert). 

Derivate  des  Tetraacetylens. 

Existenz  der  Tetraacetylendicarbonsäure  wahrscheinlich  gemacht 


Theoretische  Betrachtungen. 

Die  Explosivität  des  Acetylens  findet  darin  ihre  Erklärung,  daß 
bei  dem  Übergang  des  acetylenförmig  gebundenen  Kohlenstoffs  in  ge¬ 
wöhnliche  Kohle  viel  Wärme  frei  wird.  Die  noch  größere  Neigung  der 
Polyacetylenverbindungen  zum  Explodieren  wird  dadurch  leicht  begreif¬ 
lich,  und  es  bleibt  daher  zum  vollständigen  Verständnis  dieser  Tatsache 
nur  die  Beantwortung  der  Frage  übrig,  weshalb  bei  dem  Übergang  des 
Acetylenkohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  Wärme  frei  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  es  notwendig  sein,  die  räumlichen  Ver¬ 
hältnisse  des  Kohlenstoffatoms  zu  besprechen,  was  bisher  nur  in  wenigen 
Fällen,  wie  z.  B.  beim  Le  Bel-van’t  Hoffschen  Gesetz,  geschehen  ist 
und  mannigfachen  Widerspruch  erregt  hat.  Indessen  hoffe  ich,  daß 
der  einfache  Zusammenhang,  welcher  sich  durch  diese  räumlichen  Be¬ 
trachtungen  zwischen  der  Explosivität  der  Acetylenverbindungen  und 
den  Gesetzen  der  Ringschließung  herstellen  läßt,  die  Fachgenossen  ver¬ 
anlassen  wird,  die  Abneigung  gegen  derartige  Spekulationen  zu  über¬ 
winden  und  die  Notwendigkeit  eines  weiteren  Ausbaues  unserer  Dis¬ 
ziplin  nach  dieser  Richtung  hin  anzuerkennen. 

I.  Theorie  der  Ringschließung  und  der  doppelten  Bindung. 

Die  Ringschließung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 
meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 
Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 
oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schließen  läßt, 
so  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein.  Eine  die 
räumliche  Anordnung  berücksichtigende  Theorie  der  Kohlenstoffver¬ 
bindungen  wird  daher  naturgemäß  von  der  Ringschließung  auszugehen 
haben. 
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Die  bisher  aufgestellten  allgemeinen  Sätze  über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatomes  lauten  folgendermaßen: 

I.  Das  Kohlenstoffatom  ist  in  der  Regel  vierwertig. 

II.  Die  vier  Valenzen  sind  untereinander  gleichwertig.  Beweis : 
es  gibt  nur  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

III.  Die  vier  Valenzen  sind  im  Raume  gleichmäßig  verteilt  und 
entsprechen  den  Ecken  eines  in  eine  Kugel  eingeschriebenen  regelmäßigen 
Tetraeders. 

IV.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder  Gruppen 
können  nicht  ohne  weiteres  ihre  Plätze  untereinander  austauschen. 
Beweis:  es  gibt  zwei  Tetrasubstitutionsprodukte  ab  cd  des  Methans. 
Le  Bel-van’t  Hoffsches  Gesetz. 

V.  Die  Kohlenstoffatome  können  sich  untereinander  entweder  mit 
1,  2  oder  3  Valenzen  verbinden. 

VI.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ringartig  ge¬ 
schlossene  Ketten. 

Diesen  fast  allgemein  angenommenen  Sätzen  möchte  ich  nun  noch 
folgenden  anreihen: 

VII.  Die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoff atoms  wirken  in 
den  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  der  Kugel  mit  den 
Tetraeder  ecken  verbinden,  und  welche  miteinander  einen 
Winkel  von  109°  28'  machen. 

Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  er¬ 
fahren,  die  jedoch  eine  mit  der  Größe  der  letzteren  wachsende 
Spannung  zur  Folge  hat. 

Eine  Vorstellung  von  der  Bedeutung  dieses  Satzes  kann  man  sich 
leicht  machen,  wenn  man  von  dem  Kek  ul  eschen  Kugelmodell  ausgeht 
und  annimmt,  daß  die  Drähte,  einer  elastischen  Feder  ähnlich,  nach 
allen  Richtungen  hin  beweglich  sind.  Verbindet  man  nun  damit  die 
Vorstellung,  daß  die  Richtung  der  Anziehung  immer  mit  der  Richtung 
der  Drähte  zusammenfällt,  so  hat  man  ein  getreues  Bild  von  der  im 
siebenten  Satze  aufgestellten  Hypothese. 

Macht  man  jetzt  den  Versuch,  was  übrigens  nur  bei  Anwendung 
des  Modelles  deutlich  wird,  eine  größere  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
ohne  Zwang,  d.  h.  in  der  Richtung  der  Tetraederachsen  oder  der  Drähte 
des  Modelles  zu  verbinden,  so  erhält  man  entweder  eine  Zickzacklinie 
oder  einen  aus  5  Atomen  bestehenden  Ring,  was  auch  ganz  selbstver¬ 
ständlich  ist,  da  der  Winkel  des  regelmäßigen  Fünfecks  108°  nur  sehr 
wenig  von  dem  Winkel  109°  28'  abweicht,  den  die  Achsen  der  Anziehung 
miteinander  machen.  Bei  der  Herstellung  eines  größeren  oder  kleineren 
Ringes  muß  man  die  Drähte  verbiegen,  d.  h.  es  tritt  im  Sinne  des 
siebenten  Satzes  eine  Spannung  ein. 

Wie  gut  diese  Anschauung  mit  den  Tatsachen  übereinstimmt, 
erhellt  aus  der  Betrachtung  der  aus  mehreren  Methylengruppen  ge¬ 
bildeten  Ringe. 
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Als  der  einfachste  Methylenring  erscheint  das  Äthylen,  welches  als 
ein  Dimethylen  aufgefaßt  werden  kann.  Zur  Herstellung  der  darin 
verkommenden  doppelten  Bindung  müssen  nach  dem  siebenten  Satze 
und  unter  der  Voraussetzung,  daß  beide  Achsen  eine  gleiche  Ablenkung 
erfahren,  die  letzteren  so  weit  gebogen  werden,  bis  sie  parallel  sind, 
d.  h.  eine  jede  Achse  muß  um  1/2  :  109°  28'  von  ihrer  Ruhelage  abgelenkt 
werden.  Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges 
Dreieck  denken  kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Achsen  miteinander 
machen  müssen,  60°,  die  Ablenkung  einer  jeden  daher  1/2  (109°  28'' — 60°) 
—  24°  44';  beim  Tetramethylen  x/i  (109°  28' — 90°)  =  9°  44';  heim 
Pentamethylen  entsprechend  dem  Winkel  des  regelmäßigen  Fünfecks  von 
108°  1/2  (109°  28' — 108°)  =  0°44';  beim  Hexamethylen  entsprechend 
dem  Winkel  des  regelmäßigen  Sechsecks  von  120°  1/2(109°28'- — 120°) 
=  — 5°  16',  d.  h.  die  Achsen  müssen  um  je  5°  auseinander  gebogen 
werden.  Folgende  Zusammenstellung  wird  diese  Verhältnisse  am  deut¬ 
lichsten  machen: 


CH2  ch2  ch2-ch2  ch2  ch2  ch2  ch2 

II  /\  II  II  II“ 

ch2  ch2-ch2  ch2-ch2  ch2-ch2  ch2  ch2 

4-54^44'  +24°  44'  -f  9°  44'  4-0°  44'  \/ 

CH2 

—  5° 16' 

Das  Dimethylen  ist  in  der  Tat  der  lockerste  Ring,  welcher  von 
Bromwasserstoff,  Brom  und  sogar  Jod  gesprengt  wild,  das  Trimethylen 
wird  nur  durch  Bromwasserstoff,  aber  nicht  durch  Brom  aufgelöst;  das 
Tetramethylen  und  Hexamethylen  endlich  sind  nicht  oder  sehr  schwer 
zu  sprengen.  Das  einzige,  was  man  vom  Standpunkt  der  Tatsachen 
einwerfen  könnte,  ist  der  Umstand,  daß  sechsgliedrige  Kohlenstoffringe 
sehr  häufig,  fünfgliedrige  dagegen  bisher  nur  selten  und  in  komplizierten 
Verbindungen  aufgefunden  worden  sind.  Dieser  Eiuwand  hat  indessen 
kein  großes  Gewicht,  weil  der  sechsgliedrige  Ring  fast  nur  in  Form  der 
wasserstoffärmeren  Verbindung,  als  Benzol,  vorkommt,  und  es  daher 
trotzdem  sehr  wohl  möglich  ist,  daß  das  Pentamethylen  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  ein  wenig  leichter  bildet  und  ein  wenig  beständiger  ist 
als  das  Hexamethylen.  Von  der  Hereinziehung  des  Thiophens,  der  Lac- 
tone  usw.  in  diese  Betrachtungen  sehe  ich  absichtlich  ah,  weil  dabei 
die  Gegenwart  anderer  Elemente  zu  berücksichtigen  ist. 

Die  in  dem  Obigen  enthaltene  Theorie  der  doppelten  Bindung 
unterscheidet  sich,  wie  ich  glaube,  dadurch  von  den  bisher  aufgestellten 
Hypothesen,  daß  sie  die  doppelte  Bindung  nicht  nur  dem  Schema  nach, 
sondern  auch  in  mechanischer  Beziehung  als  einen  speziellen  Fall  aus 
der  Gruppe  der  Methylenringe  betrachtet,  so  daß  die  mechanischen 
Eigentümlichkeiten  derselben  sich  auch  mehr  oder  weniger  in  den  ver- 
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schiedenen  Ringen  wieder  auffinden  lassen  müssen.  Es  kann  daher  die 
Richtigkeit  der  Theorie  der  doppelten  Bindung  durch  das  Studium  des 
thermischen  Verhaltens  der  verschiedenen  Methylenringe  geprüft  werden. 
So  müßte  z.  B.  nach  den  bisherigen  Anschauungen  die  Verbrennungs¬ 
wärme  des  Hexahydrobenzols  doppelt  so  groß  sein  als  die  des  Tri- 
methylens,  nach  dem  siebenten  Satze  dagegen,  der  in  letzterem  vor¬ 
handenen  größeren  Spannung  entsprechend,  beträchtlich  kleiner. 

II.  Theorie  der  dreifachen  Bindung. 

Die  dreifache  Bindung  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie 
die  doppelte,  man  ist  daher  auch  berechtigt,  die  Eigentümlichkeiten 
beider  auf  dieselbe  Ursache  zurückzuführen,  d.  h.  anzunehmen,  daß  bei 
dem  Übergange  der  doppelten  Bindung  in  die  dreifache  ebenso  eine 
Spannung  eintritt,  wie  bei  dem  Übergange  der  einfachen  in  die  doppelte. 
Die  Untersuchungen  über  die  Verbrennungs wärme  des  Acetylens  liefern 
hierfür  den  Beweis. 

Für  die  Wärmetönungen,  welche  bei  der  Sättigung  der  einzelnen 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  im  Äthan,  Äthylen  und  Acetylen  auf- 
treten,  hat  Thomsen  folgende  Werte  berechnet: 

Für  die  einfache  Bindung . -f-  14,807  Cal. 

Für  den  Übergang  der  einfachen  in  die  doppelte  -f-  0,234  Cal. 

Für  den  Übergang  der  doppelten  in  die  dreifache  —  14,339  Cal. 

Man  sieht  hieraus,  daß  bei  dem  Übergange  der  einfachen  in  die 
doppelte  Bindung  eine  geringe  Vermehrung  der  Festigkeit  stattfindet, 
während  durch  den  Übergang  der  doppelten  in  die  dreifache  die  Festigkeit 
so  abgeschwächt  wird,  daß  zur  Lösung  der  dreifachen  Bindung  0,7  Cal. 
ausreichen.  Es  stimmt  dies  im  allgemeinen  sehr  gut  mit  dem  im  siebenten 
Satze  ausgesprochenen  Prinzip  überein.  Bei  der  doppelten  Bindung 
beträgt  die  Ablenkung  zweier  Achsen  je  54°  44',  bei  der  dreifachen  wird 
dagegen  jede  um  die  Ergänzung  von  109°  28'  zu  180°,  d.  h.  um  70°  32' 
gebogen,  wenn  man  die  Richtung  der  drei  Affinitätsachsen  im  Acetylen 
als  parallel  annimmt.  Es  muß  daher  auch  die  Spannung  im  Acetylen 
sehr  viel  beträchtlicher  sein  als  im  Äthylen. 

Die  schwarze  Kohle  entspricht  offenbar  einer  möglichst  stabilen 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome ,  d.  h.  es  werden  nach  dem  siebenten 
Satz  in  ihr  möglichst  viel  einfache  Bindungen  und  möglichst  wenig  Ab¬ 
lenkungen  der  Affinitätsachsen  Vorkommen.  Bei  dem  Übergange  des 
Acetylenkohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  wird  daher  die  in  ersterem 
in  Form  von  Spannung  enthaltene  Kraft  frei  werden  und  entweder  als 
V  arme  oder  als  Bewegung  in  die  Erscheinung  treten.  Dadurch  erklärt 
sich  die  heftige  Explosion  der  Polyacetylenverbindungen. 

Ein  Umstand  darf  indessen  nicht  unerwähnt  bleiben,  der  sowohl 
mit  den  Thomsenschen  Berechnungen  als  auch  mit  dem  siebenten 
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Satze  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint,  das  ist  die  leichte  Sprengung 
der  Diacetylendicarbonsäure  durch  Reduktionsmittel  unter  Bildung  von 
Propargylsäure : 

C  02  H — G=C — C=C — C  02  H  -1-  H2 

—  C02H— 0=CH  +  HC=C — C02H. 

Der  Wasserstoff  wirft  sich  hier,  wie  man  sieht,  gerade  auf  die  ein¬ 
fache  Bindung  und  läßt  die  dreifache  intakt,  während  nach  der  Thom¬ 
son  sehen  Theorie  die  einfache  zur  Lösung  etwa  14  Cal.  und  die  drei¬ 
fache  nur  0,7  Cal.  gebraucht.  Dieser  scheinbare  Widerspruch  bleibt 
noch  aufzuklären. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  einmal  hervorheben,  daß  ich  diesen 
theoretischen  Betrachtungen  durchaus  nicht  den  Wert  einer  abge¬ 
schlossenen  und  durch  die  Erfahrung  bestätigten  Theorie  beilege.  Meine 
Absicht  bei  der  Veröffentlichung  derselben  geht  nur  dahin,  die  Ge¬ 
danken,  welche  sich  mir  bei  dem  Studium  der  ringförmigen  Gebilde 
und  der  Acetylenverbindungen  aufgedrängt  haben,  einem  weiteren  Kreise 
zu  einer  möglichst  vielseitigen  Prüfung  vorzulegen. 


Herrn  Dr.  Homolka,  welcher  mich  bei  dem  experimentellen  Teil 
dieser  Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten 
Dank. 


178.  Benno  Homolka  und  Friedrich  Stolz:  Über  die 

Jodpropargylsäure. 

(München;  Ber.  18,  2282  [1885].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  v.  Baeyer  haben  wir  die 
von  demselben  entdeckte  und  in  der  vorhergehenden  Abhandlung J) 
kurz  beschriebene  Jodpropargylsäure  einer  eingehenden  Untersuchung 
unterworfen. 


I.  Jodpropargylsäure. 

Dieselbe  wurde  nach  der  von  Baeyer  angegebenen  Methode  durch 
Verseifen  des  Äthers  mit  der  berechneten  Menge  Natriumhydroxyd 
dargestellt.  Eine  andere  Darstellung  der  Jodpropargylsäure  besteht 
darin,  daß  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  die  Kupferver¬ 
bindung  des  propargylsauren  Calciums  oder  Baryums  ein  wirken  läßt; 
doch  ist  dieselbe  der  obigen  nicht  vorzuziehen,  da  viel  Propargylsäure 
unverändert  bleibt. 


*)  Adolf  Baeyer:  Über  Polyacetylen  Verbindungen ;  zweite  Mitteilung. 
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Die  Jodpropargylsäure  kristallisiert  aus  Äther  in  kleinen  Prismen, 
aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140°.  Die 
Alkali-  und  Erdalkalisalze  geben,  mit  Wasser  erwärmt,  Monojodacetylen, 
J— C=C— H. 


Salze  der  Jodpropargylsäure. 

1.  Jodpropargylsaures  Kalium,  J — C=C — C02K. 

Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  in  ab¬ 
solutem  Alkohol  mit  alkoholischem  Kali  neutralisiert  und  hierauf  das 
zwanzigfache  Volumen  trockenen  Äthers  hinzufügt.  Das  Salz  scheidet 
sich  sofort  in  Gestalt  kleiner,  glänzender  Nadeln  ab,  welche  auf  einem 
mit  trockenem  Äther  befeuchteten  Filter  gesammelt,  mit  trockenem 
Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet  wurden.  Dasselbe  ist 
außerordentlich  hygroskopisch. 

Gefunden  Berechnet 

K  17,2  16,6  Proz. 

2.  Jodpropargylsaures  Baryum,  (J — C=C — C02)2Ba. 

Jodpropargylsäure  wird  in  Barytwasser  gelöst,  der  überschüssige 
Baryt  mit  Kohlensäure  ausgefällt  und  die  filtrierte  Lösung  im  Vakuum 
eingedampft.  Man  erhält  so  das  Salz  als  amorphe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  25,99  25,91  Proz. 

3.  Jodpropargylsaures  Kupfer,  (J — C=C — C02)2Cu. 

Wird  erhalten  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Jodpropargylsäure  und  Eindampfen  im 
Vakuum. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  13,82  13,96  Proz. 

4.  Jodpropargylsaures  Silber,  J — C=C — C02Ag. 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  jod- 
propargylsaurem  Kalium  einen  schweren,  weißen  Niederschlag  von  jod- 
propargylsaurem  Silber.  Mit  Wasser  gelinde  erwärmt,  zersetzt  sich 
dieses  Salz  unter  Abscheidung  von  Jodsilber.  Zum  Zwecke  der  Ana¬ 
lyse  wurde  es  im  Vakuum  getrocknet,  mit  Salpetersäure  im  Rohr  auf 
200°  erhitzt  und  das  gebildete  Jodsilber  gewogen. 

Gefunden  Berechnet 

AgJ  76,9  77,5  Proz. 


XII.  Über  Acetylenverbindungen  und  die  Spannungstheorie.  705 


Versuche,  die  Jodpropargylsäure  aus  der  Kupferverbindung  des 
propargylsauren  Kaliums  darzustellen,  ergaben  das  bemerkenswerte  Re¬ 
sultat,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  diese  Verbin¬ 
dung  nicht  Jodpropargylsäure,  sondern  ein  indifferenter  Körper  entsteht, 
der  sich  durch  die  Analyse  als  Tetrajodäthylen ,  J2C=CJ2,  zu  er¬ 
kennen  gab. 

Gefunden  Berechnet 

J  95,3  95,4  Proz. 

Der  Körper  kristallisiert  aus  Äther  in  Prismen,  die  unscharf  gegen 
165°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  neben  kleinen  Mengen  von  Dijod- 
acetylen,  J — C=C — J,  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod¬ 
kalium  auf  Acetylenkupfer. 

Gefunden  Berechnet  für  C.2J4 

J  95,28  95,4  Proz. 


II.  Substituierte  Acrylsäuren. 

Durch  Addition  der  Halogenwasserstoffsäuren  und  der  freien  Ha¬ 
logene  an  Jodpropargylsäure  gelangt  man  zu  einer  Reihe  substituierter 
Acrylsäuren,  die  im  nachfolgenden  beschrieben  werden. 

Brom  jodacrylsäure,  C3JBrH202. 

Jodpropargylsäure  löst  sich  leicht  in  kalter,  rauchender  Brom¬ 
wasserstoffsäure,  worauf  sich  in  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  schönen, 
farblosen  Nadeln  der  Bromjodacrylsäure  erfüllt.  Dieselben  werden  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sieden¬ 
dem  Wasser  umkristallisiert.  Man  erhält  so  die  Säure  in  Gestalt  schön 
ausgebildeter ,  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96°,  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Eine  Halogenbestimmung  ergab  folgende  Zahlen : 

Gefunden  Berechnet  für  C3JBrHs02 

J  -j-  Br  74,79  74,72  Proz. 

AgJ  AgBr  152,86  152,70  „ 

Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Hill1)  aus  Brompropargyl- 
säure  und  Jodwasserstoff  dargestellten,  bei  110°  schmelzenden  Brom¬ 
jodacrylsäure. 


/3-Dijodacrylsäure,  J2C=CH — C02H. 

Die  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Jodpropargylsäure  er¬ 
folgt  in  derselben  Weise  wie  die  von  Bromwasserstoff,  wenn  man  die 

l)  Americ.  chem.  journ.  3,  175  u.  Ber.  12,  660. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Säure  in  rauchender,  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auflöst.  Das  nach 
einiger  Zeit  ausgeschiedene  Produkt  wird  aus  siedendem  Wasser  um¬ 
kristallisiert  und  stellt  so  schwach  gelblich  gefärbte,  schön  ausgebildete 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  133°  dar,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  heißem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Eine  Jod¬ 
bestimmung  ergab: 

Berechnet  für  C3H2J202  Gefunden 

J  78,39  77,80  Proz. 

oc/3-Dijodacrylsäure,  HCJ=CJ — C02H. 

Dieselbe  entsteht  durch  Anlagerung  von  Jod  an  Propargylsäure. 
Zur  Darstellung  kocht  man  eine  ätherische  Lösung  von  Propargylsäure 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Jod,  verdunstet  hierauf  den 
Äther,  entfärbt  das  erhaltene  Produkt  mit  schwefliger  Säure  und  kri¬ 
stallisiert  aus  heißem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zuerst  als  Öl  ab,  welches  bald  zu  pracht¬ 
vollen  Prismen  erstarrt;  aus  der  Mutterlauge  kristallisiert  dann  der 
Rest  der  Säure  in  centimeterlangen  Nadeln. 

Die  ccß-  Dijodacrylsäure  schmilzt  bei  106°,  ist  ziemlich  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther;  mit 
Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig  (Unterschied  von  der  /3-Dijodacrylsäure). 

Eine  Jodbestimmung  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

J  78,30  78,39  Proz. 

Dibromjo  dacrylsäure,  JBrC=CBr — C02H. 

Eine  Lösung  von  Jodpropargylsäure  in  Chloroform  wird  unter  Ab¬ 
kühlung  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  versetzt,  solange 
noch  die  Farbe  des  Broms  verschwindet.  Die  nach  dem  Verdunsten 
des  Chloroforms  zurückbleibende  Substanz  wird  aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert  und  stellt  dann  prachtvolle ,  seidenglänzende ,  mehr  als 
centimeterlange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147°  dar,  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Die  Analyse  er¬ 
gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  CsJBr2H02 

AgJ-fAgBr  171,5  171,6  Proz. 

Mabery  und  Lloyd1)  erhielten  durch  Einwirkung  von  Bromjod 
auf  Bi  ompropargylsäure  eine  Dibromjodacrylsäure ,  für  welche  sie  den 
Schmelzpunkt  139  bis  140°  angehen.  Ob  diese  nun  identisch  ist  mit 
der  soeben  von  uns  beschriebenen,  und  ob  die  geringe  Verschiedenheit 


\ 


*)  Americ.  ehern,  journ.  4,  92. 
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der  Schmelzpunkte  nur  durch  Verunreinigung  der  einen  oder  anderen 
bedingt  ist,  läßt  sich  vorderhand  nicht  entscheiden. 

Ein  Versuch,  die  Dibromjodacrylsäure  durch  Addition  von  Brom 
an  Jodpropargylsäure  in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten,  führte  zu  dem 
bemerkenswerten  Ergebnis,  daß  hierbei  unter  Kohlensäureabspaltung 
Dibromjodäthylen,  JBrC=CBrH,  gebildet  wird. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Jodpropargylsäure  mit 
Bromwasser  (oder  besser  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  wässeriger 
Bromkaliumlösung),  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  sofort,  wäh¬ 
rend  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  stattfindet  und  sich  ein  weißer, 
kristallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Der  letztere  wird  nach  be¬ 
endeter  Reaktion  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  zuerst, 
behufs  Entfernung  des  überschüssigen  Broms,  mit  schwefliger  Säure, 
dann  mit  Sodalösung  und  endlich  mit  Wasser  geschüttelt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  das  Dibromjodäthylen  in  Form 
kleiner,  gelblicher  Prismen  vom  Schmelzpunkt  66°.  Eine  Halogen¬ 
bestimmung  ergab: 

Gefunden  Berechnet  für  CsHBrsJ 

AgBr-j-AgJ  180,9  180,0  Proz. 

Trijodacrylsäure,  J2C=CJC02H. 

Jodpropargylsäure  wird  in  ätherischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Jod  zwei  Stunden  am  Rückflußkühler  erwärmt, 
die  Lösung  hierauf  mit  schwefliger  Säure  von  überschüssigem  Jod  be¬ 
freit  und  verdunstet.  Die  ausgeschiedene  Trijodacrylsäure  wird  darauf 
aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert.  Sie  stellt  so  große,  farblose 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  207°  dar,  die  sich  am  Lichte  schwach  rot 
färben.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  sie¬ 
dendem  Wasser,  leicht  in  Äther  und  Alkohol.  Die  Jodbestimmung  er¬ 
gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  C3J302H 

J  84,22  84,66  Proz. 

Dijodbromacrylsäure,  C3J2BrH02,  CJ2=CBr — C02H. 

Eine  ätherische  Lösung  von  Jodpropargylsäure  wird  mit  der  be¬ 
rechneten  Menge  Bromjod  einige  Stunden  am  Rückflußkühler  erwärmt. 
Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  Produkt  wird  mittelst 
schwefliger  Säure  vom  überschüssigen  Bromjod  befreit  und  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert.  Man  erhält  so  die  Dijodbromacrylsäure  in 
Form  farbloser,  glänzender  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  182°.  Eine 
Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet 

AgBr  -f-  AgJ  163,8  163,2  Proz. 

Br  +  J  83,1  82,8  „ 
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Alabery  und  Lloyd1)  erhielten  durch  Anlagerung  von  Jod  an 
Brompropargylsäure  eine  Dijodbromacrylsäure  vom  Schmelzpunkt  160°, 
also  verschieden  von  der  soeben  beschriebenen,  aus  Jodpropargylsäure 
und  Bromjod  erhaltenen  Dijodbromacrylsäure.  Da  nun  der  ersteren, 
nach  ihrer  Entstehungsweise,  die  Formel 

CBr  J=C  J — C02H 

zukommen  muß,  so  ergibt  sich  für  die  letztere  die  schon  oben  an¬ 
geführte  Konstitution 

C  J2=CBr — C02H. 


*)  Americ.  chem.  journ.  3,  124. 


XIII. 


ÜBER  PEROXYDE. 


246.  Mit  Victor  Villiger:  Einwirkung  des  Caroschen 
Reagens  auf  Ketone. 

Erste  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  32,  3625  [1899].) 


H.  Caro1)  hat  im  vergangenen  Jahre  gefunden,  daß  die  Salze  der 
Überschwefelsäure  durch  Zusammenbringen  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  eine  ihrer  Natur  nach  noch  unbekannte  Veränderung  erleiden, 
indem  die  nachher  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  Anilin  glatt  zu 
Nitrosobenzol  oxydiert.  Bamberger  und  Tschirner2)  gelang  es 
darauf,  die  Oxydation  des  Anilins  noch  weiter  zu  mäßigen  und  bei  der 
Bildung  des  Phenylhydroxylamins  festzuhalten. 

Mit  Versuchen  über  die  Sprengung  der  ringförmigen  Ketone  in 
der  Terpengruppe  beschäftigt,  wurden  wir  auf  diese  Beobachtungen  auf¬ 
merksam  und  fanden,  daß  das  Caro  sehe  Reagens  ein  ebenso  spezifisch 
auf  Ketone  wirkendes  Mittel  ist,  welches  gestattet,  eine  Reihe  von 
bisher  unausführbaren  Aufgaben  spielend  leicht  zu  lösen. 

Im  folgenden  veröffentlichen  wir  die  ersten  Resultate  dieser  Unter¬ 
suchung  mit  freundlicher  Erlaubnis  des  Herrn  Caro  und  hoffen  in 
kürzester  Zeit  die  noch  vorhandenen  Lücken  ausfüllen  zu  können. 

Das  Caro  sehe  Reagens  ist  ein  Oxydationsmittel,  welches  in  der 
Art  seiner  Wirkung  dem  Hydroxylamin  ähnlich  ist.  So  wird  Äthyl¬ 
alkohol  davon  nicht  merklich  angegriffen,  während  die  meisten  Ketone 
oxydiert  werden.  Diese  Ähnlichkeit  geht  jedoch  noch  weiter,  indem  die 
Oxydationsprodukte  vieler  Ketone  eine  Konstitution  besitzen,  die  der 
von  Beckmann  entdeckten  Umlagerung  der  Oxime  entspricht. 

So  werden  Menthon  und  Tetrahydrocarvon  von  dem  Reagens  glatt 
in  die  zugehörigen  £-Lactone  übergeführt,  von  denen  das  erste  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung3)  beschrieben  worden  ist. 


H  CH3 


H  CH, 
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/\ 

H2c/^CH2 

h2c  ch2 
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H2Cn^/CO 
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HC - 0 

/\ 
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H  C3H7 

Menthon 


c3hv 

e-Lacton 


l)  Zeitsohr.  f.  angewandte  Chem.  1898,  845. 
8)  Ber.  32,  3619  (Band  II,  S.  559  dieser  Sammlung). 


!)  Ber.  32,  1676.  — 


712 


XIII.  Über  Peroxyde. 


H  CH3 

H  ( 

\/ 

\/ 
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c 

H2c/N)0 

/\ 

h2c 

H2Cx/CH2 

1 

h2c 

c 

/\ 

H  C3H7 

°3^>c — 

Tetrahydrocarvon 


0 

I 

CO 

I 

CH, 


e-Lacton 


Ebenso  verhält  sich  nach  einer  vorläufigen  Orientierung  das  Keto- 
cyklohexan : 


ch2 

ch2 

H2c/\}0 

/\ 

H2C  0 

h2cx/ch2 

1  1 
H2C  CO 

ch2 

1  1 
h2c — ch2 

Ferner  auch  der  Cainpher,  welcher  das  von  Haller1)  durch  Re¬ 
duktion  des  Campliersäureanhydrids  erhaltene  Phtalid  der  Camphersäure 
—  das  Campholid  —  in  reichlicher  Menge  liefert. 


\ 

/ 

CH, 


CH, 


Campher 


Campholid 


Neben  dem  Campholid  entsteht  hei  dieser  Reaktion  ein  sauerstoff- 
reicheres,  schön  kristallisiertes  Lacton  von  der  Zusammensetzung 
CioH1604,  das  noch  unbekannt  zu  sein  scheint  und  noch  nicht  näher 
untersucht  ist. 

Um  Aufschluß  über  die  Natur  des  Vorganges  zu  erhalten,  welcher 
vom  Keton  zum  Lacton  führt,  haben  wir  Aceton  mit  dem  Reagens  be¬ 
handelt.  Es  bildet  sich  dabei  augenblicklich  ein  schön  kristallisiertes, 
sehr  flüchtiges  Oxydationsprodukt,  welches  bei  der  Analyse  dieselbe  Zu¬ 
sammensetzung  wie  das  Acetonsuperoxyd  von  Wolf f enstein 2)  zeigte 
und  auch  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  sich  davon  aber  durch  einen 


')  Ber.  29,  R.  221.  —  *)  Ber.  28,  2265. 
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um  mehr  als  30°  höheren  Schmelzpunkt  unterscheidet.  Die  Molekular¬ 
gewichtsbestimmung  wird  zeigen,  ob  man  es  hier  mit  einem  polymeren 
oder  stereoisomeren  Körper  zu  tun  hat;  die  Explosivität  und  die  che¬ 
mische  Indifferenz  der  Substanz  lassen  keinen  Zweifel  aufkommen,  daß 
dieselbe  ebenso  wie  der  Wolffensteinsche  Körper  ein  Polymeres  des 
einfachen  Acetonsuperoxyds  ist.  Obgleich  dieses  einfache  Acetonsuper¬ 
oxyd,  welches  wahrscheinlich  zu  dem  Polymeren  in  demselben  Verhältnis 
steht,  wie  Aldehyd  zu  Paraldehyd  oder  Metaldehyd,  bisher  nicht  isoliert 
werden  konnte,  so  wird  man  wohl  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  ihm 
eine  den  aliphatischen  Diazoverbindungen  entsprechende  Konstitution 
zuschreibt : 


CH, 


C< 


,0 


'0 


ch3 

I  /N 

<11 

XN 


ch3  ch3 

Ebenso  ist  es  auch  sehr  wahrscheinlich,  daß,  wie  der  Bildung  des 
polymeren  Acetonsuperoxyds  die  eines  einfachen  vorhergehen  dürfte, 
so  auch  die  ringförmigen  Ketone  in  erster  Linie  in  Superoxyde  ver¬ 
wandelt  werden,  die  sich  aus  irgend  einem  unbekannten  Grunde  nicht 
in  eine  polymere  Modifikation,  sondern  in  Lactone  umlagern.  Diese 
allerdings  nur  hypothetische  Umlagerung  entspricht  ganz  der  Beck¬ 
mann  sehen  Umlagerung  der  Oxime,  wenn  man  annimmt,  daß  derselben 
die  Verwandlung  in  die  isomere,  dem  Superoxyd  entsprechende  Form 
vorangeht : 


Beckmannsche  Umlagerung. 
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Umlagerung  des  hypothetischen  Superoxyds. 

CH3 
i 

CO 

0 

I 

ch3 

Hoffentlich  werden  sich  diese  Fragen  durch  die  schon  begonnene 
Untersuchung  des  Verhaltens  kohlenstoffreicherer  Ketone  mit  offener 


CH, 


C 


/ 


0 


'0 


CH, 
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Kette  beantworten  lassen.  Ebenso  haben  wir  auch  die  uns  zugäng¬ 
lichen  ringförmigen  Ketone,  wie  Suberon  usw.,  in  den  Kreis  unserer 
Untersuchung  gezogen  und  werden  demnächst  über  die  erzielten  Re¬ 
sultate  berichten. 


Experimentelles. 

Das  Reagens. 

Das  Carosche  Reagens  wurde  durch  Zusammenreiben  von  kon¬ 
zentrierter  oder  mit  einem  Mol. -Gew.  Wasser  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  mit  Kaliumpersulfat  dargestellt.  Es  kam  in  drei  Formen  zur  An¬ 
wendung  : 

1 .  Trockenes  Reagens.  11g  konzentrierter  Schwefelsäure  wurden 
in  einer  Reibschale  mit  10g  Kaliumpersulfat  verrieben,  nach  10  Mi¬ 
nuten  langem  Stehen  30  g  gepulvertes  Kaliumsulfat  hinzugegeben  und 
nochmals  so  lange  verrieben,  bis  ein  ganz  trockenes  Pulver  entstanden 
war.  In  dieser  Form  ist  das  Reagens  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit 
haltbar  und  für  die  meisten  Zwecke  am  brauchbarsten. 

2.  Flüssiges  Reagens  wird  erhalten  durch  Zusammenreiben  von 
Kaliumpersulfat  mit  dem  dreifachen  Gewicht  konzentrierter,  mit  einem 
Mol. -Gew.  Wasser  versetzter  Schwefelsäure.  Es  eignet  sich  dies  am 
besten  zur  Oxydation  des  Camphers. 

3.  Verdünntes  Reagens.  11g  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
10  g  Kaliumpersulfat  werden  verrieben  und  mit  Eis  auf  50  ccm  gebracht. 

Menthon. 

Trockenes,  aus  38  g  Persulfat  dargestelltes  Reagens  wurde  in  einem 
Erlenmeyer-Kolben  mit  Eiswasser  gekühlt  und  allmählich  unter  Um¬ 
rühren  15  g  Mentlion  hinzugesetzt  mit  der  Vorsicht,  daß  die  Temperatur 
nie  über  20°  stieg.  Nach  24stündigem  Stehen  wurde  die  bräunliche 
Masse  mit  Wasser  versetzt,  einige  Male  ausgeäthert  und  die  Ätherlösung 
erst  mit  Bicarbonat,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt. 
Die  alkalilöslichen,  braunen  Substanzen  wurden  nicht  näher  untersucht, 
dagegen  die  im  Äther  zurückgebliebenen  9  g  der  fraktionierten  Destil¬ 
lation  unterworfen.  Bei  15  mm  Druck  gingen  über: 

I.  t>ei  95  bis  120°  2,8  g 

II.  „  120  ,  137«  1,6  „ 

III.  „  137  „  140°  4,3  „ 

ein  Rückstand  blieb  nicht.  Die  erste  Fraktion  bestand  aus  unangegriffe¬ 
nem  Menthon,  die  zweite  erstarrte  in  der  Kälte  teilweise,  die  dritte  voll¬ 
kommen.  Die  Kristalle  wurden  auf  Ton  von  etwas  anhaftendem  Öl 
befreit  und  zeigten  dann  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  den 
Schmelzpunkt  des  von  Seuffert1)  beschriebenen  f-Lactons  46  bis  48° 


*)  Ber.  32,  3622. 
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(Seuffert  46  bis  47°).  Die  Analyse  führte  ebenfalls  zu  stimmenden 
Zahlen : 

0,1869  g  Substanz:  0,4829  g  COs,  0,1781g  HäO. 

C10H18O2.  Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.  „  70,47,  „  10,59. 

Der  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  hochschmelzenden  f-Lacton, 
welches  bei  der  Destillation  der  2, 6-Dimethyloctan-3-olsäure  gewonnen 
wird,  und  besitzt  die  Formel: 

CH3  H 

\/ 

C 

/\ 

ch2  ch2 

I  I 

ch2  CO 


C3HV.CH— 0 

Dies  wurde  weiter  noch  bestätigt  durch  die  Umwandlung  des 
Lactons  in  die  Alkohol-  und  die  Ketonsäure.  Die  Alkoholsäure  kri¬ 
stallisiert  aus  heißem  Wasser  in  langen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  65 
bis  66°  (Seuffert  65°).  Yon  den  Salzen  kristallisierten  das  Silber-, 
Kupfer-,  Zink-  und  Bleisalz.  Die  daraus  erhaltene  Ketonsäure  ist 
flüssig  und  gab  ein  Oxim,  das  nach  dem  Umkristallisieren  den  Schmelz¬ 
punkt  100  bis  102°  zeigte,  Baeyer  und  Oehler  fanden  den  Schmelz¬ 
punkt  103°. 


Tetrahydrocarvon. 

Das  aus  50  g  Persulfat  dargestellte  trockene  Reagens  wurde  in 
der  eben  beschriebenen  Weise  mit  20  g  Tetrahydrocarvon  behandelt 
und  die  Masse  genau  ebenso  weiter  verarbeitet.  Es  wurden  15  g  von 
einem  alkaliunlöslichen  Öl  erhalten,  das  bei  21  mm  Druck  der  fraktio¬ 
nierten  Destillation  unterworfen  wurde. 


I. 

113 

bis 

135° 

2,9  g 

II. 

135 

n 

155,5° 

3,2  „ 

III. 

155,5 

n 

156° 

6,8  „ 

IV. 

156 

« 

158° 

0,9  „ 

Kein  Rückstand. 

Die  erste  Fraktion  war  stark  tetrahydrocarvonhaltig.  Die  dritte 
bestand  aus  beinahe  reinem  Lacton  und  löste  sich  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  vollständig  auf,  sie  erstarrte  aber  nicht  im  Kälte¬ 
gemisch. 

Die  Analyse  der  dritten  Fraktion  führte  zu  der  Formel  des 
f-Lactons  der  5-Isopropylheptan-2-olsäure : 
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ch2  0 
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ch2  CO 

I  I 

c3h7.ch— ch2 

welches  noch  unbekannt  ist. 

0,1828g  Substanz:  0,4689  g  CO$,  0,1753  g  H20. 

C10H18O2.  Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.  „  69,96,  „  10,66. 

Durch  Verseifung  geht  das  Lacton  in  eine  unkristallisierbare  Alko¬ 
holsäure  über,  deren  Silbersalz  in  Wasser  leicht  lösliche  Nüdelchen 
bildet.  Durch  Behandlung  mit  der  Beckmannschen  Mischung  geht 
sie  in  die  Ketonsäure  über,  welche  Oe  hl  er1)  durch  direkte  Oxydation 
des  Tetrahydrocarvons  erhalten  hat.  Dieselbe  siedet  unter  12  mm  Druck 
bei  180  bis  185°  und  erstarrte  beim  Impfen  mit  der  Oehlerschen 
Säure  vollständig  zu  einer  bei  38°  schmelzenden  Kristallmasse  (Oehler 
40°).  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  102  bis  104°  (Oehler  102°), 
das  umkristallisierte  Oxim  bei  74°  (Oehler  75  bis  78°),  das  Semicarb- 
azon  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  145  bis  152° 
(Oehler  152  bis  153°).  Aus  alledem  ergibt  sich  die  Identität  der  vor¬ 
liegenden  Säure  mit  der  Oehlerschen  Keton  säure,  und  daraus  auch  die 
oben  angenommene  Konstitution  der  Alkoholsäure  und  ihres  Lactons. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  das  Lacton  neben  Säuren  sich  auch 
bildet,  wenn  man  das  Tetrahydrocarvon  24  Stunden  mit  dem  verdünnten 
Reagens  schüttelt. 


Camplxer. 

Die  Oxydation  des  Camphers  gelingt  am  besten  mit  einem  Gemisch 
aus  absolutem  Alkohol  und  dem  flüssigen  Reagens  bei  allmählichem 
Zusatz  von  in  Benzin  gelöstem  Campher.  Der  Zusatz  von  Alkohol  ist 
übrigens  nicht  nötig,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

Zu  1200  g  einer  mit  1  Mol.-Gew.  Wasser  versetzten  konzentrierten 
Schwefelsäure  wurden  400  g  Kaliumpersulfat  gegeben  und  in  die  ab¬ 
gekühlte  Mischung  eine  Lösung  von  50  g  Campher  in  75  g  Benzin 
mit  der  Vorsicht  eingetropft,  daß  die  Temperatur  nie  über  20°  stieg. 
Bei  jedem  Zusatz  färbt  sich  die  Masse  braun  und  wird  nach  einigem 
Schütteln  wieder  farblos.  Die  ganze  Operation  dauerte  in  2  Portionen 
ll/2  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  war  der  Campher  ganz  verschwunden 
und  andererseits  auch  die  reagierende  Substanz,  da  die  schwach  bräun- 


l)  Ber.  29,  27. 
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liehe  Flüssigkeit  kaum  noch  aus  Jodkaliumlösung  Jod  abschied.  Die 
ganze  Mischung  wurde  nun  mit  Eis  auf  5  1  gebracht ,  einige  Male  aus- 
geäthert  und  der  Äther  mit  Natriumbicarbonat  und  verdünnter  Natron¬ 
lauge  gewaschen.  Nach  Abdestillieren  des  Äthers  wurden  so  12,3g 
einer  campherähnlichen  Masse  erhalten,  welche  sich  beim  Aufkochen 
mit  destillierter  Jodwasserstoffsäure  in  deutliche  Kristalle  verwandelte, 
während  Campher  unter  diesen  Umständen  ein  01  gibt.  Nachdem  fest¬ 
gestellt  war,  daß  diese  jodhaltige  Verbindung  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  die  ursprüngliche  Substanz  regeneriert,  wurde  das  Bohprodukt 
behufs  Reinigung  in  die  ebenfalls  kristallisierende  Bromverbindung 
verwandelt.  Als  das  Rohprodukt  mit  150  g  Eisessig -Bromwasserstoff 
übergossen  wurde,  fing  die  anfangs  klare  Lösung  nach  einigen  Stunden 
an,  blätterige  Kristalle  abzuscheiden,  deren  Menge  nach  2  Tagen  nicht 
mehr  zunahm.  Nach  dem  Waschen  mit  Eiswasser  und  Trocknen  im 
Vakuum  betrug  das  Gewicht  derselben  10,4  g.  Gereinigt  wurde  die 
Substanz  schließlich  durch  Waschen  mit  wenig  Äther.  Die  Substanz 
ist  eine  Säure  und  löst  sich  klar  in  kohlensaurem  Natrium,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  bald  und  scheidet  einen  indifferenten  Körper  ab,  der 
identisch  ist  mit  dem  von  Haller  durch  Reduktion  des  Camphersäure- 
anhydrids  erhaltenen  Campholid.  Daraus  ergeben  sich  für  das  Cam- 
pholid  und  die  bromhaltige  Substanz  folgende  Formeln: 


C.CH, 


CH2  ch3 

\ 


CH,  CO 


/ 


c 


0 


CH, 


CH, 


CH 

Campholid  von  Haller 


Bromcampholsäure 


Bromcampholsäure. 

Die  Bromcampholsäure  kristallisiert  aus  Äther  oder  Essigester  in 
großen  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  177°  unter  Gasentwickelung. 

0,2012g  Substanz:  0,3533g  C02,  0,1246  g  HäO. 

C10Hl7BrOs.  Ber.  C  48,19,  H  6,83. 

Gef.  „  47,89,  „  6,88. 

Campholid  von  Haller. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wurde  die  ätherische  Lösung  der 
Bromcampholsäure  so  lange  mit  alkoholischem  Kali  geschüttelt,  bis  eine 
Probe  bromfrei  war,  und  der  Äther  darauf  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  abdestilliert.  Die  zurückbleibende  Kristallmasse  wurde  darauf 
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aus  warmem  Ligroin  umkristallisiert,  aus  dem  sie  sich  in  langen,  glän¬ 
zenden  Nadeln  vom  Aussehen  von  sublimiertem  Phtalsäureanhydrid  ab¬ 
scheidet.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Täfelchen  ab.  Der  Geschmack  ist  etwas 
brennend,  wie  auch  Haller  angibt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  210 
bis  211°  gefunden  (Haller  211°).  Die  Substanz  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  besitzt  einen  ganz  schwachen  Camphergeruch.  Bei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  bei  W asserbadtemperatur 
liefert  sie  glatt  Camphersäure. 

0,1844g  Substanz:  0,4800  g  C02,  0,1573  g  H20. 

C10H16O2.  Ber.  C  71,43,  H  9,52. 

Gef.  „  70,99,  „  9,48. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoffgehalt  erklärt  sich  da¬ 
durch,  daß  die  Substanz  noch  eine  Spur  Brom  enthielt. 

Neues  Oxydationsprodukt  des  Camphers. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Camphers  viel  mehr  Sauerstoff  verbraucht 
wird,  als  zur  Bildung  des  Campholids  erforderlich  ist,  wurde  in  den 
Mutterlaugen  nach  einem  höheren  Oxydationsprodukt  gesucht.  Es  fand 
sich  darin  auch  in  der  Tat  ein  durch  Äther  schwer  ausziehbares,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Produkt  von  Lactoneigenschaften.  Dasselbe 
kristallisiert  aus  Wasser  in  großen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  189  bis 
191°  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C10H1604. 

0,1700  g  Substanz:  0,3727  g  C02,  0,1209  g  H20. 

C10H16O4.  Ber.  C  60,00,  H  8,00. 

Gef.  „  59,79,  „  7,90. 

Aceton. 

Das  trockene  Reagens  aus  25  g  Persulfat  wurde  mit  50  g  Äther 
übergossen ,  auf  10°  abgekühlt  und  5  g  Aceton  auf  einmal  zugegeben. 
Eine  Färbung  tritt  nicht  ein,  die  Temperatur  steigt  allmählich  und 
wird  durch  Kühlen  auf  etwa  15°  erhalten.  Nach  Zusatz  von  Eis  wird 
der  Äther  abgehoben,  mit  Bicarbonat  gewaschen  und  abdestilliert.  Es 
hinterbleibt  eine  trockene,  weiße  Kristallmasse,  4,2  g  betragend,  die  zur 
Reinigung  mit  Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Im  "Vakuum  ge¬ 
trocknet,  zeigt  die  Substanz  die  Zusammensetzung  eines  Acetonsuper¬ 
oxyds,  C3H602. 

0,1911g  Substanz:  0,3440  g  C02,  0,1427g  H20. 

CaH602.  Ber.  C  48,65,  H  8,11. 

Gef.  n  49,09,  „  8,30. 

Der  Körper  ist  mit  Wasserdämpfen  und  sogar  mit  Ätherdämpfen 
außerordentlich  flüchtig,  in  Wasser  sehr  wenig  und  auch  in  den  anderen 
Lösungsmitteln  nicht  leicht  löslich.  Er  kristallisiert  aus  warmem  Essig¬ 
ester  in  rechtwinkeligen  Prismen  und  besitzt  den  Schmelzpunkt  132  bis 
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133°.  Er  explodiert  beim  Schlag  und  beim  Reiben  sehr  heftig,  kann 
aber  in  kleinen  Mengen  im  Reagensrohr  sublimiert  werden.  Gegen 
Reagentien  ist  er  sehr  beständig.  Die  Substanz  besitzt  also,  mit  Aus¬ 
nahme  des  Schmelzpunktes,  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Aceton¬ 
superoxyd,  welches  Wolf  f  enstein  durch  Einwirkung  von  konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  Aceton  dargestellt  hat.  Um  zu  ermitteln,  ob 
etwa  die  Gegenwart  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  einen  Einfluß 
auf  die  Bildung  dieses  Acetonsuperoxyds  habe,  wurde  eine  10  proz. 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  saurem  Kaliumsulfat  gesättigt 
und  etwas  Aceton  hinzugefügt.  Nach  24stündigem  Stehen  hatte  sich 
eine  beträchtliche  Menge  des  Wolff ensteinschen  Acetonsuperoxyds 
gebildet,  welches  den  Schmelzpunkt  94  bis  95°  zeigte.  Die  Bildung 
des  höher  schmelzenden  Superoxyds  beruht  daher  auf  einer  spezifischen 
Wirkung  des  Caro  sehen  Reagens. 

Oxydation  des  Terpineols. 

5  g  Terpineol  wurden  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Äther  mit 
50  ccm  des  verdünnten  Reagens  geschüttelt.  Als  das  Terpineol  nach 
ganz  kurzer  Zeit  verschwunden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kalium¬ 
carbonat  neutralisiert,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  extrahiert. 
Es  wurde  so  in  reichlicher  Ausbeute  ein  sirupöses ,  bei  1 5  mm  Druck 
zwischen  185  bis  190°  siedendes  Produkt  erhalten,  welches  sich  als 
identisch  mit  dem  von  Wallach1)  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
erhaltenen  Trioxyhexahydrocymol  erwies,  da  es  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  quantitativ  in  das  von  Wallach  entdeckte  Methylketon 
der  Homoterpenylsäure 2),  C10H16Os,  überging.  Der  Schmelzpunkt  lag 
bei  63  bis  64°  (Wallach  62  bis  63°). 

Das  Reagens  wirkt  auf  die  doppelte  Bindung  im  Terpineol  daher 
nicht  spezifisch,  sondern  ebenso  wie  verdünnte  kalte  Permanganatlösung. 


247.  Mit  Yictor  Yilliger:  Über  die  Einwirkung  des 
Caro  sehen  Reagens  auf  Ketone. 

Zweite  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  33,  124  [1900].) 

I.  Das  Carosche  Reagens. 

Bei  der  weiteren  Beschäftigung  mit  dem  Caro  sehen  Reagens 
haben  wir  gefunden,  daß  das  wirksame  Prinzip  desselben  nichts  anderes 
ist  als  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 


*)  Lieh.  Ann.  275,  150.  —  *)  Lieh.  Ann.  275,  153. 
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da  man  eine  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  erhält,  wenn  man  kon¬ 
zentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoff¬ 
superoxyd  gießt,  oder  in  dieselbe  Natrium-  oder  Baryumsuperoxyd 
einträgt.  Die  im  Reagens  enthaltene  Säure,  welche  wir  vorläufig 
„Carosche  Säure“  nennen  wollen,  dürfte  daher  ein  Analogon  der 
Bleikammerkristalle  sein. 

Zur  Darstellung  des  Reagens  wurde  Wasserstoffsuperoxyd  (käuf¬ 
liches,  als  medicinale  bezeichnet,  etwa  5  Proz.  enthaltend)  unter  guter 
Kühlung  mit  dem  fünffachen  Gewicht  konzentrierter  Schwefelsäure  ver¬ 
setzt.  Es  entspricht  dies  Verhältnis  der  Bildung  des  ersten  Hydrates 
der  Schwefelsäure,  in  der  Tat  verhält  sich  dieses  Gemisch  auch  ähn¬ 
lich  wie  das  flüssige  Reagens  der  vorigen  Mitteilung,  das  heißt  wie  ein 
Gemisch  von  Kaliumpersulfat  und  Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Wasser. 

Mit  Wasser  verdünnt,  fällt  das  neue  Reagens  aus  Jodkaliumlösung 
sofort  Jod  als  schwarzes  Pulver,  vorausgesetzt,  daß  genügend  viel 
Reagens  vorhanden  ist,  während  ein  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dies  nie  tut.  Verdünnt  und  mit  Soda 
nahezu  neutralisiert,  gibt  das  Reagens  mit  Anilinwasser  Nitrosobenzol. 


Verhalten  des  Reagens  zu  Aceton. 

Setzt  man  einen  Tropfen  Aceton  zu  etwa  einem  Cubikcentimeter 
Reagens,  das  mit  Eis  abgekühlt  ist,  so  scheidet  sich  sofort  das  bei  132 
bis  133°  schmelzende  Acetonsuperoxyd  der  vorigen  Mitteilung  aus. 
Da  Wasserstoffsuperoxyd  überall  vorrätig  gehalten  wird,  empfiehlt  sich 
diese  Methode  zum  Nachweis  des  Acetons. 

3  ccm  gewöhnliches  medizinales  Wasserstoffsuperoxyd  werden  unter 
Eiskühlung  tropfenweise  mit  10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  ver¬ 
setzt.  1  ccm  dieser  Mischung,  mit  Eis  abgekühlt,  gibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Aceton  sofort  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  Aceton¬ 
superoxyd.  Gegenwart  von  Alkohol  verlangsamt  die  Reaktion,  ver¬ 
hindert  sie  aber  nicht.  Die  Reaktion  gelang  noch  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  5  Tin.  Aceton  in  100  Tin.  Alkohol. 

Auch  gegen  ringförmige  Ketone  verhält  sich  das  neue  Reagens 
ebenso  wie  das  Carosche.  10  ccm  Reagens  wurden  unter  Kühlung  mit 
einer  Lösung  von  vier  Tropfen  Tetrahydrocarvon  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  versetzt.  Als  eine  isolierte  Probe  nach  etwa  J/2  Stunde 
nicht  mehr  nach  Tetrahydrocarvon  roch,  wurde  Eis  zugesetzt,  aus- 
geätliert  und  der  Äther  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen.  Es 
resultierte  ein  Öl,  das  sich  in  kochender  Natronlauge  löste,  unter  Bildung 
der  in  der  vorigen  Mitteilung  beschriebenen  Alkoholsäure,  die  durch  das 
Silber-  und  das  Kupfersalz  identifiziert  wurde.  Das  Tetrahydrocarvon 
ist  also  durch  die  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Schwefelsäure 
in  das  zugehörige  Lacton  verwandelt  worden. 
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II.  Einfache  Superoxyde  von  Ketonen. 

In  der  ersten  [Mitteilung1)  haben  wir  die  Hoffnung  ausgesprochen, 
durch  das  Studium  des  Verhaltens  kohlenstoffreicherer  Ketone  die  merk¬ 
würdigen,  bei  der  Einwirkung  des  Caro  sehen  Reagens  auf  Ketone  auf¬ 
tretenden  Erscheinungen  erklären  zu  können.  Diese  Hoffnung  ist 
schneller  in  Erfüllung  gegangen,  als  wir  gedacht  haben.  Behandelt 
man  nämlich  Diäthyl-  oder  Dipropylketon  in  der  beim  Aceton  1.  c. 
beschriebenen  Weise,  so  erhält  man  sehr  stechend  riechende,  augen¬ 
blicklich  auf  Jodkalium  wie  das  Reagens  einwirkende  Öle,  welche  offenbar 
aus  den  einfachen  Superoxyden  bestehen,  da  sie  bei  längerer  Berührung 
mit  dem  Reagens  oder  bei  der  Destillation  diese  Eigenschaften  verlieren. 
Aus  dem  Diäthylketon  wurde  z.  B.  durch  einstündiges  Stehenlassen  ein 
Produkt  erhalten,  welches  augenblicklich  Jod  aus  Jodkalium  abschied, 
stechend  roch  und  beim  Überhitzen  ziemlich  heftig  explodierte.  Bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ging  das  Produkt  größtenteils 
bei  180°  über.  Das  Destillat  roch  ätherisch  und  wirkte  nicht  mehr  auf 
Jodkalium  ein. 

Als  bei  Wiederholung  des  Versuches  das  Reaktionsgemisch  drei 
Stunden  stehen  gelassen  war,  wurde  nur  ein  indifferentes  Öl  erhalten, 
welches  unter  8,5  mm  Druck  bei  82  bis  98°  siedete.  Das  Öl  hat  offen¬ 
bar  die  Zusammensetzung  eines  Diäthylketonsuper oxyds,  C5H10O2, 
ist  aber  jedenfalls  wegen  des  hohen  Siedepunktes  ein  Polymeres. 

0,2600  g  Substanz:  0,5453  g  COs,  0,2181  H20. 

C5H10O2.  Ber.  C  58,82,  H  9,80. 

Gef.  „  57,20,  „  9,32. 

Nachdem  so  die  Eigenschaften  des  primär  entstehenden  Oxy¬ 
dationsproduktes  der  Ketone  ermittelt  waren,  konnte  auch  die  Spaltung 
der  polymeren  Superoxyde  bewerkstelligt  werden.  Konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  bewirkt  nämlich  die  Spaltung  sowohl  des  polymeren  Aceton-,  als 
auch  des  polymeren  Diäthylketonsuperoxyds.  Wenn  man  einige  Körnchen 
Acetonsuperoxyd  auf  einem  Uhrglase  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
zusammenbringt,  so  bräunt  sich  ein  darüber  gelegtes,  angefeuchtetes 
Jodkaliumpapier ,  und  man  nimmt  zuerst  den  Geruch  von  Ozon,  dann 
einen  stechenden  Geruch  wahr.  Beim  Superoxyd  des  Diäthylketon s  ent¬ 
stand  unter  denselben  Umständen  derselbe  stechende  Geruch,  den  das 
primäre  Oxydationsprodukt  zeigt,  und  ebenso  wurde  auch  Jodkalium¬ 
papier  gebräunt.  Wir  schließen  daraus,  daß  bei  der  Einwirkung  der 
Caro  sehen  Säure  auf  Ketone  mit  offener  Kette  in  erster  Linie  die  ein¬ 
fachen,  auf  Jodkalium  wirkenden  Superoxyde  entstehen,  die  sich  dann 
mehr  oder  weniger  leicht  in  polymere  Formen  verwandeln.  Diese 
polymeren  Superoxyde  werden  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  an¬ 
scheinend  wieder  in  die  einfachen  zurückgeführt. 

*)  Ber.  32,  3627. 


v.  Baeyer,  Gerammelte  Werke.  II. 


46 


722 


XIII.  Über  Peroxyde. 


248.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Einwirkung  des 
Caro  sehen  Reagens  auf  Ketone. 

Dritte  vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  33,  858  [1900].) 

In  den  beiden  früheren  Mitteilungen  haben  wir  die  Einwirkung 
des  Caro  sehen  Reagens  auf  Ketone  beschrieben  und  lassen  nun  einige 
nähere  Angaben  über  die  dabei  entstehenden  Körper  folgen,  denen  wir 
eine  Bemerkung  über  die  Konstitution  des  Caro  sehen  Reagens  voraus¬ 
schicken. 


Über  die  Natur  des  Caroschen  Reagens. 


Löst  man  Benzoylsuperoxyd  in  Äther  und  fügt  die  Lösung 
der  einem  Atom  entsprechenden  Menge  Natrium  in  Alkohol  dazu,  so 
scheidet  sich  ein  weißer,  pulveriger  Niederschlag  einer  Natriumverbin¬ 
dung  ab,  während  der  Äthylester  der  Benzoesäure  in  Lösung  bleibt. 
Diese  Natriumverbindung  verhält  sich  wie  das  Natriumsalz  einer  äußerst 
schwachen  Säure,  welche  schon  durch  Kohlensäure  als  Kristallpulver 
aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden  wird.  Der  Vorgang  ist  offen¬ 
bar  folgender: 

C6H5CO.O.O.COC6H5  -)- NaOC2H5 
=  C6H5C0.0.  ONa  +  C6H5.COOC2H5. 

Dieses  bisher  unbekannte  Monobenzoylwasserstoff Superoxyd 
scheidet  aus  Jodkaliumlösung  momentan  schwarzes  Jod  aus  und  gibt 
mit  Anilinwasser  kristallisierendes  Nitrosobenzol,  verhält  sich  daher 
genau  wie  das  Carosche  Reagens.  Das  Acetylsuperoxyd  zeigt  ein 
ähnliches  Verhalten.  Die  von  uns  in  der  zweiten  Mitteilung  gemachte 
Annahme,  daß  das  Carosche  Reagens  eine  den  Bleikammerkristallen 
analoge  Zusammensetzung  besitzt  und  der  Formel 


.  OH 
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entspricht,  erhält  hierdurch  eine  experimentelle  Bestätigung. 

Genauere  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Benzoylwasserstoff- 
superoxyds  werden  wir  demnächst  machen. 


Aceton. 

Volffenstein1)  hat  durch  längere  Einwirkung  von  Aceton  auf 
konzentriertes  V  asserstoffsuperoxyd  ein  Acetonsuperoxyd  vom  Schmelz- 


l)  Ber.  28,  2265. 
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punkt  97°  dargestellt;  wir  haben  nach  der  ersten  Mitteilung  ein  bei 
132  bis  133°  schmelzendes  Superoxyd  durch  Einwirkung  des  Caroschen 
Reagens  auf  Aceton  erhalten.  Diese  letztere  Reaktion  erfolgt  augen¬ 
blicklich,  man  kann  aber  auch  das  Wolf  f  enstein  sehe  Superoxyd 
augenblicklich  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Mischung  von  ungefähr 
gleichen  Gewichten  circa  50  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aceton  unter 
guter  Kühlung  konzentrierte  Salzsäure  zufügt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
zu  einem  Brei  von  Kristallen,  welche  aus  Methylalkohol  in  centimeter- 
großen,  flachen  Rhomboedern  kristallisieren,  die  vermutüch  Kristall¬ 
alkohol  enthalten,  da  sie  an  der  Luft  verwittern.  Zur  Befreiung  davon 
wurden  sie  mit  Wasserdampf  destilliert  und  zeigten  dann  den  Schmelz¬ 
punkt  90  bis  94°.  Wendet  man  anstatt  Salzsäure  Schwefelsäuremono¬ 
hydrat  (Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Wasser  versetzt)  an,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit  ebenfalls  zu  einem  Brei  von  Kristallen,  die  größtenteils 
unscharf  bei  90°  schmelzen,  während  erst  bei  105°  die  letzten  Kristall¬ 
partikelchen  verschwinden.  Es  entsteht  hierbei  also  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Wolff enstein s  und  von  unserem  Acetonsuperoxyd. 

Das  mit  dem  Caroschen  Reagens  dargesteüte,  bei  132  bis  133° 
schmelzende  Superoxyd  gab  bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach 
der  Gefrierpunktsmethode  Resultate,  welche  zeigen,  daß  es  dimolekular 
ist.  Um  zu  sehen,  ob  das  mit  Salzsäure  dargestellte  Superoxyd  vom 
Schmelzpunkt  90  bis  94°  mit  dem  Wolff ensteinschen  identisch  ist, 
wurde  davon  ebenfalls  eine  Molekulargewichtsbestimmung  gemacht, 
welche  auf  Zahlen  führte,  die  für  ein  trimolekulares  Superoxyd  stimmen. 
Dieser  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  Wolf  f  enstein  sehen. 


Bestimmung  der  Konstanten  für  das  verwendete  Benzol  mit 
Hilfe  von  Naphtalin  (m  =  128). 


Benzol 

Naphtalin 

p 

c 

m  .  c 

p 

Konstante 

(mittel) 

29,70  g 

0,4550  g 
0,9190  g 

1,532 

3,094 

0,641° 

1,252° 

53,6 

51,8 

J  52,7 

Molekulargewichtsbestimmung  der  Acetonsuperoxyde. 


Benzol 

Substanz 

P 

c 

52, 7.  p 
m  =  - 

c 

m  (ber.) 

Superoxyd 

29,75  g 

0,1951  g 

0,656 

0,237° 

145,9 

vom  Schmp. 
132  bis  133° 

0,5051g 
0,9072  g 

1,698 

3,049 

0,604° 

1,072° 

148,1 

149,9 

=  148 

Superoxyd 

19,09  g 

0,1975  g 

1,035 

0,248° 

219,9 

(C3H60,)a 

vom  Schmp. 
90  bis  94° 

0,5608  g 

2,938 

- 

0,695° 

222,8 

=  222 

46* 
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Dem  Superoxyd  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133°  kommt  demnach 
wahrscheinlich  die  Formel 


0  0 
6  6 

\/ 


C 

/\ 

ch3  ch3 

zu  und  es  enthält  einen  Sechsring,  während  dem  Wolf  fensteinschen 
ein  Neunring  zugrunde  liegen  dürfte. 

Ein  gechlortes,  polymeres  Acetonsuperoxyd  erhält  man  nach 
vorläufigen  Versuchen,  wenn  man  Chloraceton  unter  Eiskühlung  mit 
einer  Mischung  von  Kaliumpersulfat  und  Schwefelsäuremonohydrat 
behandelt.  Das  Produkt  besteht  aus  einem  nicht  näher  untersuchten 
01  und  aus  einem  festen  Körper,  welcher  aus  Methylalkohol  in  schiefen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  104  bis  105°  kristallisiert,  beim  Schlagen 
explodiert  und  auf  Jodkaliumlösung  ohne  Einwirkung  ist. 

Menthon. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben  worden,  daß  das 
Menthon,  mit  dem  trockenen  Caroschen  Reagens  behandelt,  eine  sehr 
gute  Ausbeute  an  Lacton  liefert.  Dieselbe  kann  noch  gesteigert  werden, 
wenn  man  das  trockene  Reagens  vor  dem  Zusatz  des  Menthons  mit  Eis¬ 
essig  übergießt.  1  g  Menthon  lieferte  so  0,9  g  rohes,  kristallisiertes 
Lacton. 

2,  6-Dimethyloktan-3-ol-8-säureäthylester. 

Läßt  man  Mentholacton  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  24  Stunden 
stehen,  so  wird  es  quantitativ  in  den  Äthylester  der  entsprechenden 
Oxysäure  verwandelt.  Diese  Spaltung  des  Lactons  findet  ebenso  statt, 
wenn  man  das  Menthon  in  alkoholischer  Lösung  mit  dem  flüssigen 
heagens  zusammenbringt.  Die  Ausbeute  an  dem  Ester  ist  sehr  be¬ 
trächtlich. 

5  g  Mentholacton  wurden  mit  50  g  Schwefelsäuremonohydrat  und 
o:>  g  absolutem  Alkohol  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  entsprechen¬ 
der  Behandlung  wurden  5,6  g  eines  bei  152  bis  155°  unter  15  mm 
Druck  siedenden  Öles  von  der  Zusammensetzung  C10H19O2 .  OC2H6  er¬ 
halten,  welches  der  Äthylester  der  2,  6-Dimethyloktan-3-ol-8  -säure  ist. 

0,1713  g  Substanz:  0,4206  g  COj,  0,1712  g  HsO. 

C1SHS403.  Ber.  C  66,67,  H  11,11. 

Gef.  „  66,96,  n  11,10. 
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36  g  Kaliumpersulfat  wurden  mit  110  g  Schwefelsäuremonohydrat 
versetzt,  dann  unter  Kühlung  70  g  absoluter  Alkohol  zugegeben  und 
10  g  Menthon  innerhalb  einer  Viertelstunde  unter  Eiskühlung  und  Um¬ 
rühren  zugetropft.  Nach  einstündigem  Stehen  in  Eis  wurde  das  Produkt 
auf  Eis  gegossen,  mit  Äther  extrahiert  und  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Natronlauge  erhaltene  01,  welches  wegen  der  Anwesenheit 
von  etwas  Superoxyd  auf  Jodkalium  reagierte,  mit  Bisulfit  gewaschen 
und  dann  im  Vakuum  fraktioniert.  Neben  einem  kleinen  menthon¬ 
haltigen  Vorlauf  wurden  8,7  g  eines  bei  136  bis  155°  unter  15  mm 
Druck  siedenden  Öles  erhalten.  Die  bei  nochmaliger  Fraktionierung  bei 
etwa  150°  übergehende  Flüssigkeit  erwies  sich  als  identisch  mit  dem 
oben  beschriebenen  Äthylester,  lieferte  bei  der  Analyse  nahezu  ent¬ 
sprechende  Zahlen  und  bei  der  Verseifung  die  kristallisierende,  bei  66,5° 
schmelzende  Oxysäure.  Analyse  des  Äthylesters: 

0,1515  g  Substanz:  0,3730  g  C02,  0,1497  g  H20. 

CI2H2403.  Ber.  C  66,67,  H  11,11. 

Gef.  „  67,15,  „  10,98. 

Methylcyklohexanon. 

Das  Methylcyklohexanon  wurde  nach  der  von  Klages1)  abge¬ 
änderten  Methode  von  Wallach  aus  Pulegon  dargestellt.  Bei  dem 
Versuch,  nach  der  beim  Menthon  angegebenen  Methode  mit  dem  trockenen 
Reagens  und  Eisessig  das  Lacton  darzustellen,  wurde  nur  ein  stark  auf 
Jodkalium  wirkendes,  einfaches  Superoxyd  erhalten.  Das  Lacton  konnte 
auch  auf  andere  Weise  nicht  in  einigermaßen  befriedigender  Weise  er¬ 
halten  werden,  wohl  aber  der  Ester  der  entsprechenden  Oxysäure. 

Methylhexanolsäureäthylester. 

Aus  10  g  Methylcyklohexanon  wurden  nach  der  beim  Menthon  an¬ 
gegebenen  Vorschrift  7,7  g  eines  Öles  vom  Siedepunkt  140  bis  146°  bei 
15  mm  Druck  erhalten.  Nach  nochmaliger  Destillation  wurde  die  Haupt¬ 
fraktion  141  bis  142,5°  bei  15  mm  Druck  analysiert. 

0,1500g  Substanz:  0,3432g  CO£,  0,1373  g  HsO. 

C0H1bO3.  Ber.  C  62,07,  H  10,34. 

Gef.  „  62,40,  „  10,17. 

Methylhexanolsäure. 

Bei  der  Verseifung  des  Äthylesters  mit  verdünnter,  wässeriger 
Natronlauge  hinterblieb  eine  kleine  Menge  einer  indifferenten,  kristalli¬ 
sierenden  Substanz.  Die  Säure  ist  ein  Sirup,  der  sich  leicht  in  Wasser 
löst  und  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  keine  charakteristischen  Salze 
liefert.  Dieses  kristallisiert  beim  Erkalten  einer  heißen  Lösung  in 


l)  Ber.  32,  2567. 
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Nüdelchen  aus;  seine  Analyse  stimmte  auf  die  Zusammensetzung  des 
Silbersalzes  einer  Metliylhexanolsäure. 

0,2143  g  Substanz:  O^eOögCOj,  0,0996  g  H20.  —  0,2332  g  Substanz:  0,0991  gAg. 
C7H1303Ag.  Ber.  C  33,20,  H  5,14,  Ag  42,69. 

Gef.  „  33,17,  „  5,16,  „  42,50. 

Je  nachdem  die  Lactonbildung  auf  der  einen  oder  der  anderen 
Seite  des  Carbonyls  erfolgt,  muß  die  Säure  eine  3-Methylhexan-6-ol-l- 
säure  oder  eine  2-Methylhexan-l-ol-6-säure  sein. 

Diese  Frage  konnte  wegen  der  Schwierigkeit  der  Untersuchung  der 
aus  der  Oxysäure  dargestellten  Methyladipinsäure  noch  nicht  entschieden 
werden. 


Suberon. 

Das  vom  Suberon  sich  ableitende  Lacton  besitzt  ein  besonderes 
Interesse,  weil  es  zu  der  noch  unbekannten  Klasse  der  £-Lactone  gehört. 
Leider  war  es  uns  bisher  nicht  möglich,  dieses  Lacton  in  reinem  Zu¬ 
stande  darzustellen,  da  hierzu  eine  größere  Menge  Suberon  notwendig 
wäre,  als  uns  zu  Gebote  stand. 

Im  allgemeinen  entstehen  bei  der  Einwirkung  des  Caroschen 
Reagens  auf  Ketone  drei  Klassen  von  Substanzen,  einfache  Superoxyde, 
polymerisierte  Superoxyde  und  Lactone.  Diese  Körper  bilden  sich  nun 
auch  aus  dem  Suberon  je  nach  den  Bedingungen  in  wechselnder  Menge. 

Als  z.  B.  eine  Auflösung  von  1  g  Suberon  in  15  g  Eisessig  zu  dem 
aus  7  g  Persulfat  dargestellten  trockenen  Reagens  unter  Kühlung  zu¬ 
getropft  wurde,  erhielt  man  nach  zweistündigem  Stehen  in  Eis  0,15  g 
eines  neutralen  Öles,  welches  zum  größten  Teil  aus  dem  Lacton  bestand, 
da  es  bei  der  Verseifung  eine  reichliche  Menge  einer  Oxysäure  lieferte, 
die  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  in  die  unten  beschriebene 
Jodönanthylsäure  überging. 

Viel  besser  gelingt  dagegen  die  Darstellung  des  Äthylesters  der 
Oxyönanthylsäure.  Da  der  Entstehung  derselben,  wie  oben  gezeigt 
wurde,  die  Bildung  des  Lactons  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  voraus¬ 
geht,  ist  anzunehmen,  daß  die  Ausbeute  an  letzterem  nur  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  desselben  so  gering  ist. 

Zu  einem  abgekühlten  Gemisch  von  50  g  Kaliumpersulfat  mit  150  g 
Schwefelsäuremonohydrat  und  100  g  Alkohol  wurden  innerhalb  einer 
\  iertelstunde  10  g  Suberon  zugetropft.  Nach  zweistündigem  Stehen  in 
Eis  wurde  die  Mischung  durch  Zusatz  von  Eis  und  Wasser  auf  1 1  ver¬ 
dünnt.  Hierbei  schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  Kristallen  ab, 
die  abfiltriert  wurden. 

Polymeres  Suberonsuperoxy d. 

Diese  Kristalle  sind  eine  polymere  Modifikation  des  Suberonsuper- 
oxyds.  Die  Ausbeute  betrug  2,1  g,  die  Reinigung  geschah  durch  Um- 
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kristallisieren  aus  Äther,  aus  welchem  die  Substanz  in  rhombischen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  99  bis  100°  auskristallisiert. 

0,2104g  Substanz:  0,5086  g  C02,  0,1767  g  H20. 

C7HlsOs.  Ber.  C  65,63,  H  9,37. 

Gef.  „  65,93,  „  9,33. 

Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig, 
destilliert  beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  unzersetzt  und  verpufft  in 
Berührung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Gegen  Jodkalium  ist  sie 
beständig,  ebenso  gegen  kochende  Natronlauge. 

Äthylester  der  £-Oxyönanthylsäure. 

Aus  dem  klaren  Filtrat  vom  Superoxyd  wurde  der  Äthylester  der 
£  -  Oxyönanthylsäure  durch  Ausäthern  isoliert  und  durch  Destillation 
im  Vakuum  gereinigt.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  146  bis  155°  bei 
15  mm  Druck  gefunden.  Die  Ausbeute  betrug  6,2  g. 

0,1424g  Substanz:  0,3239  g  COs,  0,1302  g  HsO. 

C9Hl803.  Ber.  C  62,07,  H  10,34. 

Gef.  „  62,03,  „  10,16. 

Der  Ester  ist  ein  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Öl  und  wird  durch 
Natronlauge  leicht  verseift. 

^-Oxyönanthylsäure  (Heptan-7-ol-l-säure). 

Die  Oxysäure  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  und 
wird  durch  Ammoniumsulfat  aus  der  Lösung  als  Sirup  gefällt.  Das 
Calciumsalz  ist  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  der  konzentrierten 
Lösung.  Das  Zinksalz  ist  schwer  löslich  und  kristallisiert  in  kleinen 
Prismen  (charakteristisch).  Das  Bleisalz  schwer  lösliche  Nadeln;  das 
Silbersalz  ein  ziemlich  schwer  löslicher  kristallinischer  Niederschlag. 

Bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  wurde  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  und  zu  viel  Silber  gefunden.  Dies  rührt  wahrscheinlich 
von  einer  durch  zu  weit  gegangene  Oxydation  beigemengten  Spur 
Pimelinsäure  her. 

0,2240  g  Substanz:  0,2656  gCOs,  0,0991  gH,0.  —  0,2045  g  Substanz :  0,0888  g  Ag. 

C7H13Ag03.  Ber.  C  33,20,  H  5,14,  Ag  42,69. 

Gef.  n  32,34,  „  4,92,  „  43,42. 

7- Jodheptan  - 1  -säure. 

Kocht  man  die  Oxysäure  10  Minuten  lang  mit  destillierter  Jod¬ 
wasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  die  Jodheptansäure  in  kristallinisch 
erstarrenden  Öltropfen  ab.  Zur  Reinigung  wurde  die  Säure  wiederholt 
aus  leichtflüchtigem  Benzin  umkristallisiert  und  bildete  dann  glänzende 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  49  bis  51°.  Sie  ist  in  allen  Lösungsmitteln, 
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mit  Ausnahme  von  Wasser  und  kaltem  Benzin,  leicht  löslich.  Die  ent¬ 
sprechend  erhaltene  £-Bromönanthylsäure  ist  noch  leichter  löslich  und 
schmilzt  bei  30  bis  31°. 

0,2644  g  Substanz:  0,3171  g  COä,  0,1242  g  H20.  —  0,2159  g  Substanz:  0,1966  g  Ag  J. 

C7H13J02.  Ber.  C  32,81,  H  5,08,  J  49,61. 

Gef.  „  32,71,  „  5,22,  „  49,21. 

Zur  Überführung  der  Oxyönanthylsäure  in  Pimelinsäure  wurde 
der  Ester  mit  Natronlauge  verseift,  Kohlensäure  eingeleitet  und  mit 
einem  Überschuh  von  Permanganatlösung  5  Minuten  auf  dem  Wasser¬ 
bade  erhitzt.  Die  erhaltene  Pimelinsäure  kristallisierte  aus  heißem 
Wasser  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  103  bis  105°.  Sie  wurde  durch 
Vergleichung  des  Calcium-  und  Silbersalzes  mit  der  normalen  Pimelin¬ 
säure  identifiziert. 


249.  Mit  Victor  Yilliger:  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
und  die  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft. 

(München  ;  33,  1569  [1900].) 

In  der  dritten  Mitteilung  über  die  Einwirkung  des  Caro  sehen 
Reagens  auf  Ketone J)  haben  wir  die  Auffindung  des  Benzoylwasser- 
stoffsuperoxyds  und  eine  weitere  Untersuchung  dieses  Körpers  ange¬ 
kündigt,  deren  Resultate  im  folgenden  niedergelegt  sind. 

Beuzoylsuperoxyd  wird  von  Natriumäthylat  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

C6H5C0.0.0.C0C6H5  +  NaOC2HB 

=  C6H5C0  .  O .  ONa  +  C6H5C0.0C2H6. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  so  gebildeten  Natriumsalzes  läßt 
sich  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
als  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  öl  abscheiden,  aus  welchem  durch 
trocknen  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  die  Substanz  in  kristal¬ 
linischem  Zustande  erhalten  werden  kann. 

Der  Entstehung  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  nach,  muß  man 
derselben  die  Formel  eines  einfach  benzoylierten  Wasserstoffsuperoxyds 
beilegen  und  nicht  die  eines  Peroxyds  der  Benzoesäure : 

O - 0 

C6H5CO.O.OH  CeHs^CADH 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd  Peroxyd  der  Benzoesäure 

und  in  der  Tat  sprechen  auch  alle  von  uns  beobachteten  Tatsachen  für 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung. 

So  regeneriert  der  Körper  mit  Benzoylchlorid  das  zweifach  ben- 
zoylierte  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Beuzoylsuperoxyd  und  liefert  mit 


')  Ber.  33,  858. 
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Essigsäureanhydrid  das  Benzoylacetylsuperoxyd.  Ferner  verhält  er 
sich  in  bezug  auf  die  Salzbildung  ganz  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
analog,  gibt  mit  Baryt  eine  sehr  schwer  lösliche,  kristallinische  Ver¬ 
bindung  und  ist  so  schwach  sauer,  daß  er  schon  durch  Kohlensäure  aus 
dem  Natriumsalz  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  Schwäche  der  Acidität 
ist  ein  schönes  Beispiel  für  den  Satz,  daß  die  organischen  Sämren  ihre 
sauren  Eigenschaften  nicht  der  Anhäufung  des  Sauerstoffs,  sondern  der 
unmittelbaren  Verbindung  mit  dem  Carbonyl  verdanken.  Das  indifferente 
Wasser  wird  durch  den  Eintritt  des  Benzoyls  zu  einer  Säure,  während 
das  schon  an  und  für  sich  schwach  saure  Wasserstoffsuperoxyd  kaum 
merklich  an  Acidität  gewinnt. 

Zwei  Reaktionen,  die  besondere  Beachtung  verdienen,  sind  der 
Zerfall  der  sauren  Alkalisalze  und  das  außerordentlich  starke  Oxy¬ 
dationsvermögen  der  Substanz. 

Säuert  man  die  alkalische  Lösung  der  Substanz  vorsichtig  an  oder 
leitet  Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Salz  ab, 
welches  die  unveränderte  Säure  enthält,  da  es  mit  Benzoylchlorid  Benzoyl- 
superoxyd  liefert,  durch  weiteren  Säurezusatz  die  freie  Säure  regeneriert 
und  daher  nichts  anderes  sein  kann  als  ein  saures  Salz. 

Dieses  Salz  zeichnet  sich  durch  außerordentliche  Unbeständigkeit 
aus,  indem  es,  namentlich  bei  Anwendung  der  Natriumverbindung, 
schon  nach  einigen  Minuten  unter  Sauerstoffentwickelung  in  benzoe¬ 
saures  Natrium  und  Benzoylsuperoxyd  zerfällt. 

Es  erinnert  dies  Verhalten  an  die  Beobachtungen,  welche  Schöne 
über  den  Zerfall  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  alkalischer  Lösung  ge¬ 
macht  hat1).  Derselbe  fand,  daß  mit  überschüssigem  Wasserstoffsuper¬ 
oxyd  versetzte  Lösungen  von  Natron  oder  Kali  beim  Verdunsten  im 
Vakuum  und  bei  sehr  niedriger  Temperatur  saure  Salze  von  der  Formel 
Na202  -f-  2H202  und  K202  2H202  liefern,  welche  durch  große 

Unbeständigkeit  ausgezeichnet  sind.  Schon  beim  Eintrocknen  zeigt 
namentlich  das  Kaliumsalz  eine  Gelbfärbung,  welche  nach  Schöne  auf 
Bildung  von  Trioxyd  oder  Tetroxyd  beruht.  Setzt  man  Wasser  hinzu, 
so  entfärbt  sich  die  Substanz  unter  Sauerstoffentwickelung.  Schöne2) 
sagt  hierüber:  „Nach  dieser  Erklärung  ist  also  die  Katalyse  des  Wasser¬ 
stoffsuperoxyds  in  alkalischen  Lösungen  bedingt :  1.  durch  das  Vermögen 
der  Alkalien,  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  R2H406  zu 
bilden;  2.  durch  die  Tendenz  des  Alkalimetalls,  sich  innerhalb  dieser 
Verbindung  höher,  nämlich  zu  Tetroxyd,  zu  oxydieren;  3.  durch  die 
Reduktion  des  Tetroxyds  zu  Dioxyd  unter  dem  Einfluß  des  Wassers.“ 

Das  Schönesche  Salz  zerfällt,  wenn  man  von  dem  Alkalimetall 
absieht,  nach  der  Gleichung: 

3 H202  =  H203  +  H202  -1-  H20  =  H20  -f  02  +  H202  -f  H20. 

l)  Lieb.  Ann.  193,  241.  Vgl.  auch  Tafel,  Ber.  27,  816,  2297.  — 

*)  Lieh.  Ann,  193,  297. 
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Das  saure  Salz  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  ist  zwar  wegen 
seiner  Unbeständigkeit  nicht  analysiert  worden,  indessen  ist  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  daß  es  sich  auch  von  3  Mol.  der  Säure  ableitet 
und  die  Zusammensetzung  C6H5CO.O.ONa  -)-  2C6H5CO.O.OH  be¬ 
sitzt.  Nimmt  man  dies  an,  so  ist  der  Zerfall  der  Säure  ein  durchaus 
analoger: 

3  CgH5CO  .  0 .  OH  =  C6H5CO.O.O.OH  +  C6H5CO  .  0 . 0 .  COC6H5 
+  h2o  =  C6H5CO.OH  -f  02  +  C6H5CO.O.O.COC6H5  -f  h2o. 

Diese  Zersetzung  entspricht  durchaus  dem  Zerfall  der  salpetrigen 
Säure  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd,  mit  dem  einzigen  Unterschied, 
daß  die  durch  innere  Oxydation  gebildete  Salpetersäure  beständig  ist, 
während  die  sauerstoffreicheren  Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  zer¬ 
fallen,  und  daß  die  beiden  Moleküle  Stickoxyd  sich  trennen,  während 
die  Gruppen  HO.  und  C6H5.CO.O.  zu  Wasserstoffsuperoxyd  resp. 
Benzoylsuperoxyd  zusannnentreten.  Folgende  Tabelle  verdeutlicht  diese 
Übereinstimmung : 

HO. OH 
OH 
OH 


HO 

HO 


HO.  0 .  OH  +  H202  -f  H20 


c6h5.co.o.oh 

OH  =  C6H,CO.O.O.OH-f  C6H5.C0.0.0.C0.C6H6  +  H20 


C6  H5 .  CO .  0 
CfiH,.C0.0 


OH 


NO.  OH 


NO 

NO 


OH  —  N02 .  OH  -f  2  NO  +  H20. 
OH 


Der  Zerfall  des  Benzoylwasserstofftrioxyds  in  Benzoesäure  und 
Sauerstoff  entspricht  übrigens  ganz  dem  Zerfall  des  Diazobenzols  in 
Phenol  und  Stickstoff: 

C6H6CO.O.O.OH  =  C6H5 .  CO  .  OH  -f  02 
CcH,.N:N.0H  =  C6Hj  . OH  +  N2, 

während  die  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  Benzoylsuper¬ 
oxyd  und  Azobenzol  große  Beständigkeit  zeigen: 

c6h5co  .0.0.  coo6h5 

C6H5.N:N.C6H5. 

V  as  die  Sauerstoffentwickelung  beim  Zusammenbringen  von  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd  mit  angesäuerter  Permanganatlösung  betrifft,  so  hat  sie 
eithelot1)  in  analoger  Weise  durch  vorübergehende  Bildung  von 
A\  asserstofftrioxyd  erklärt : 

2  Mn 04 H  +  2  S04H2  -f  5H202  —  2MnS04  +  5H203  -f-  3H20. 
_____ _ 5H203  =  5  H20  -f  5  02. 

*)  Ann*  chim.  phys.  [5]  21,  176. 
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Man  wird  dalier  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
Entfärbung,  welche  angesäuerte  Permanganatlösung  durch  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd  erfährt,  ebenfalls  auf  vorübergehender  Bildung 
von  Benzoylwasserstofftrioxyd  beruht.  Der  Zerfall  dieses  Körpers  findet 
allerdings  nicht  so  glatt  statt,  wie  der  des  hypothetischen  Wasserstoff- 
trioxyds,  da  die  Sauerstoffentwickelung  nur  eine  geringe  und  die  Menge 
des  verbrauchten  Permanganats  viel  größer  ist,  als  der  Zerfall  in  Sauer¬ 
stoff  und  Benzoesäure  erfordert;  indessen  erklärt  sich  dies  wahrschein¬ 
lich  durch  eine  Oxydation  des  Benzoesäuremoleküls.  Ebenso  findet  der 
Umstand,  daß  die  Einwirkung  der  Übermangansaure  viel  träger  ist 
als  bei  dem  Wasserstoffsuperoxyd,  und  daß  sie,  wenn  die  Flüssigkeit 
nicht  sehr  verdünnt  und  sehr  sauer  ist,  unter  Abscheidung  von  Braun¬ 
stein  erfolgt,  durch  folgende  Betrachtungen  eine  genügende  Erklärung. 

In  bezug  auf  die  Stärke  des  Oxydationsvermögens  steht  das  Ben- 
zoylwasserstoffsuperoxyd  in  der  Mitte  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
und  dem  Carosclien  Reagens.  Aus  nicht  überschüssiger  Jodkalium¬ 
lösung  fällt  es,  wie  letzteres,  auch  bei  Gegenwart  von  Kaliumbicarbonat 
sofort  schwarzes  Jod  aus  und  oxydiert  Anilin  in  wässeriger  Lösung  zu 
Nitrosobenzol ,  wenn  auch  etwas  langsamer  als  das  genannte  Reagens. 
Ebenso  steht  es  in  bezug  auf  die  Reduktionsfähigkeit  gegenüber  der 
t’bermangansäure  in  der  Mitte,  die  beiden  anderen  Substanzen  tauschen 
aber  in  dieser  Beziehung  ihre  Plätze,  indem  Wasserstoffsuperoxyd  sein- 
energisch,  das  Carosche  Reagens  aber  gar  nicht  darauf  einwirkt,  wie 
folgende  Tabelle  zeigt. 


Wirkung  auf 

Jodkalium  und 

Anilin 

Übermangansaure 

Wasserstoffsuperoxyd . 

schwach 

sehr  stark 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd  .  ' 

mittelstark 

mittelstark 

Carosches  Reagens . 

stark 

indifferent 

Wenn  man  daher  mit  Berthelot  annimmt,  daß  die  Entfärbung 
der  Permanganatlösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einer  Oxy¬ 
dation  des  letzteren  beruht,  so  ordnen  sich  die  drei  Substanzen  in  bezug 
auf  ihr  Oxydationsvermögen  wie  folgt:  Carosches  Reagens,  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  Wasserstoffsuperoxyd;  in  bezug  auf  ihr  Reduktions¬ 
vermögen  dagegen  folgendermaßen:  Wasserstoffsuperoxyd,  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  Carosches  Reagens. 

Die  Erklärung  für  dies  Verhalten  ist  leicht  zu  geben.  Die  außer¬ 
ordentliche  Ähnlichkeit  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  mit  der  unter¬ 
chlorigen  Säure  in  bezug  auf  den  Geruch,  das  Verhalten  als  Oxydations¬ 
mittel  und  den  Zerfall  machen  es  wahrscheinlich ,  daß  beide  Körper  in 
ihren  Festigkeitsverhältnissen  analog  konstituiert  sind.  Da  nun  die 
unterchlorige  Säure  ihre  oxydierenden  Eigenschaften  nur  dem  Sauer- 


732 


XIII.  Über  Peroxyde. 


stoffatom  des  Hydroxyls  verdanken  kann,  so  wird  dies  wohl  auch  bei 
dem  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  der  Fall  sein.  Dem  Chloratom  der 
unterchlorigen  Säure  entspricht  daher  in  dem  Benzoylwasserstoff¬ 
superoxyd  die  Gruppe  C6  H5  .  C  0 . 0 ,  das  heißt  das  negative  Ion  der 
Benzoesäure : 

[CI] .  0  .  H 
[C6H5.CO.O].O.H. 

Der  Zerfall  der  unterchlorigsauren  Salze  in  Sauerstoff  und  Chlor¬ 
metall  entspricht  dann  der  in  der  Wärme  eintretenden  Zersetzung  des 
Benzoyl Wasserstoffsuperoxyds  in  Benzoesäure  und  Sauerstoff: 

toNa  =  NaC1  +  N»-°-°-C1 

Na  00  CI  =  Na  CI  +  02. 

c6h5.co.oioih  _  CeHr  co  0H  _j_  C6H6.CO.O.O.OH 


c6h5.co.o.oh 

CB H5 .  C 0 . 0 . 0 . 0 H  =  CcH5  .  COOH  +  02. 


Der  Zerfall  der  unterchlorigen  Säure  in  Chlor  und  Chlorsäure  ent¬ 
spricht  dem  Zerfall  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  in  Benzoylsuper- 
oxyd,  Benzoesäure  und  Sauerstoff: 

OH 

OH 

OH  =  2C12  -f  C103H  +  2  Hg0. 

OH 
OH 
OH 

OH  =  C6H5 .  CO .  0 . 0 .  CO .  C6H6  +  C6H5  .CO.O.O.OH 
CcH5.CO.O.OH  +  H2° 


CI  . 
CI  . 
CI  . 
ci . 
CI  . 

c6h5.co.o 

cgh5.co.o 


c6h5.co.o.o.oh  =  C6H5.COOH  -1-  02. 

Ist  daher  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  als  die  Hydroxylver¬ 
bindung  des  Benzoesäureions  zu  betrachten,  so  stellt  die  Carosche 
Säure  die  Hydroxylverbindung  des  Schwefelsäureions  vor,  und  es  kann 
dann  nicht  wundernehmen,  wenn  das  stark  negative  Schwefelsäureion 
dem  Hydroxyl  auch  stärkere  Oxydationswirkung  gegenüber  dem  Wasser¬ 
stoff  verleiht  als  das  nur  schwach  negative  Benzoesäureion,  während  es 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Sauerstoff  im  Vergleich  zum  Benzoylwasser¬ 
stoffsuperoxyd  und  noch  mehr  zum  Wasserstoffsuperoxyd  herabsetzt, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 
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Diese  Betrachtungen  legen  den  Gedanken  nahe,  daß  man  durch 
Elektrolyse  von  organischen  Säuren  oder  Salzen  acylierte  Derivate  des 
Wasserstoffsuperoxyds  erhalten  kann,  und  wir  beabsichtigen,  denselben 
einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  daß  wir  keine  Erscheinung  beobachtet 
haben,  welche  auf  die  Umlagerung  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  in 
die  isomere  Form 


0—0 


C6H5.C.OH 

hindeutete.  Wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  müßte  das  aus  dem  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd  durch  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  gebildete  Benzoylsuperoxyd  oder  Benzoylacetyl- 
superoxyd  durch  Reduktion  in  Benzoesäureanhydrid  bzw.  in  das  An¬ 
hydrid  der  Benzoesäure  und  Essigsäure  verwandelt  werden ,  was  nie 
beobachtet  worden  ist.  Überhaupt  sind  die  beiderseitig  substituierten 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  viel  beständiger,  als  man  den  An¬ 
gaben  der  Autoren  nach  vermuten  sollte.  Brodie1)  sagt  schon,  daß 
die  Hyperoxyde  der  zweibasischen  Säuren  fundamental  von  denen  der 
einbasischen  verschieden  und  durch  scharf  gezeichnete  Reaktionen 
charakterisiert  sind.  Die  Superoxyde  zweibasischer  Säuren  von  Brodie 
sind  nun  die  ersten  Repräsentanten  der  Gruppe  von  Körpern,  zu  denen 
das  Benzoyl-  und  das  Acetylwasserstoffsuperoxyd  gehören,  wie  ein 
Blick  auf  die  Formel  des  von  dem  Phtalsäureanhydrid  abgeleiteten 
Superoxyds  zeigt: 

r,  w  CO.O.OH 
°64<-C0.0H 

Dieselben  enthalten  ein  einseitig  substituiertes  Wasserstoffsupei'oxyd 
und  sind  daher  ebenso  reaktionsfähig,  wie  das  Benzovlwasserstoffsuper- 
oxyd,  wie  wir  uns  durch  eigene  Yersuche  überzeugt  haben. 

Die  beiderseitig  substituierten  Wasserstoffsuperoxyde  sind,  wüe  wir 
gefunden  haben,  überhaupt  nicht  reaktionsfähig,  werden  aber  aktiv, 
wenn  sie  durch  Hydrolyse  in  einseitig  substituierte  verwandelt  werden. 
Die  Hydrolyse  erfolgt  bei  dem  Acetylsuperoxyd  und  bei  dem  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  leicht,  schwieriger  bei  dem  Benzoylsuperoxyd. 

Das  Benzoylsuperoxyd  und  das  Benzoylacetylsuperoxyd  sind  Körper 
ohne  merklichen  Geruch,  welche  nicht  auf  Jodkalium  und  Indigotinktur 
wirken.  Wenn  dieselben  nach  Chlorkalk  riechen  und  auf  die  genannten 
Reagentien  einwirken,  so  ist  schon  eine  teilweise  Hydrolyse  unter  Bil¬ 
dung  eines  einseitig  substituierten  Wasserstoffsuperoxyds  erfolgt.  Das 
Acetylsuperoxyd  riecht  stark  stechend ,  wirkt  aber  auch  nicht  auf  die 
erwähnten  Reagentien  ein ,  wenn  es  nicht  längere  Zeit  damit  in  Be¬ 
rührung  bleibt.  Wir  haben  übrigens  die  Beobachtung  gemacht,  daß 


*)  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  201. 
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man  dieses  Superoxyd  leicht  durch  Schütteln  von  Essigsäureanhydrid 
mit  gewöhnlichem  Wasserstoffsuperoxyd  darstellen  kann.  Neutralisiert 
man  vorsichtig  mit  Soda,  so  scheidet  sich  das  Superoxyd  als  in  der 
Kälte  erstarrende  Öltropfen  aus.  Löst  man  das  Superoxyd  in  ver¬ 
dünnter  Natronlauge,  so  gibt  die  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Jodkalium 
schwarzes  Jod,  es  hat  sich  also  Acetylwasserstoffsuperoxyd  gebildet. 
Der  von  mehreren  Autoren  erwähnte  Ozongeruch  beruht  auf  einer  Ver¬ 
wechselung  mit  dem  an  Chlorkalk  erinnernden  Geruch  der  einseitig 
substituierten  Wasserstoffsuperoxyde.  Das  Auftreten  des  Ozongeruches 
haben  wir  im  Laufe  unsei’er  Untersuchungen  nur  zweimal  bemerkt, 
nämlich  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Caro  sehen  Reagens  und 
bei  der  Zersetzung  des  Acetonsuperoxyds  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  von  einem  gewissen  Gehalt  an  Wasser. 


Experimentelles. 


Benzoylwasserstoffsuperoxyd. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Benzoylsuperoxyd  wurde  nach  der 
Vorschrift  von  v.  Pechmann  und  Vanino1)  durch  Schütteln  von 
V  asserstolfsuperoxyd  mit  Benzoylchlorid  unter  Zusatz  von  Natronlauge 
dargestellt.  Wenn  man  gut  kühlt  und  die  Natronlauge  allmählich  zu¬ 
setzt,  ist  die  Ausbeute  so  gut  wie  quantitativ.  Zur  Reinigung  wurde 
das  Produkt  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Der 
Körper  ist  geruchlos  und  löst  sich  kaum  spuren  weis  in  Wasser2).  Sein 
Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  weil  er  sich  beim  Schmelzen 
unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Wir  fanden  den  Schmelzpunkt  in  der 
Regel  bei  106  bis  108°,  erhitzt  man  schnell,  so  tritt  das  Schmelzen  erst 
bei  110°  ein  (Nef  110°). 

Behandelt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylsuperoxyd  mit 
einei  Auflösung  von  Natrium  in  Alkohol,  welche  die  einem  Atom  ent- 
spxechende  Menge  Natrium  enthält,  so  wird  das  Natriumsalz  des  Benzoyl- 

"  assei'st°Hsuperoxyds  gefällt,  während  Benzoesäureäthylester  in  Lösung 
bleibt : 


C6H5.CO.O.O.CO.C6H5  4-  NaOC2H5  =  C6H5 .  CO  .  0 .  ONa 

+  C6H5.CO.OC2H5. 

Del  Benzoesäureester  wurde  durch  den  Siedepunkt  identifiziert. 
*e  Untei  suchung  des  als  feines  Pulver  gefällten  Natriumsalzes  des 
enzoylwasserstoff  Superoxyds  bietet  dagegen  Schwierigkeiten  dar,  da 
immer  etwas  benzoesaures  Natrium  enthält  und  außerdem  so  zer- 
setzlich  ist,  daß  es  nach  dem  Absaugen,  Auswaschen  mit  Äther  und 
Uc  neu  ^  akuum  schon  erheblich  verändert  ist.  Es  wurde  daher 
as  ursprüngliche  Reaktionsprodukt  mit  der  zur  Lösung  des  Nieder- 


2003, 


1f10'  )  Herr  V  anino  bittet  uns,  seine  Angabe,  Ber.  30, 

eiche  er  selber  als  irrtümlich  erkannt  hat,  zu  korrigieren. 
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scblages  hinreichenden  Menge  Wasser  geschüttelt,  die  Lösung- des  Salzes 
durch  mehrfaches  Ausziehen  mit  Äther  von  Benzoesäureester  befreit 
und  dann  angesäuert.  Das  sich  ölig  abscheidende  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd  wurde  darauf  in  Chloroform  aufgenommen  und  letzteres  nach 
dem  Trocknen  mit  Natriumsulfat  im  Vakuum  mit  Hilfe  eines  schwachen 
Kohlensäurestromes  verjagt.  Das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  liinter- 
bleibt  so  als  eine  farblose  Kristallmasse,  welche  aber  nach  den  Analysen 
wegen  Beimengung  von  Benzoesäure,  deren  Bildung  auch  bei  vor¬ 
sichtigem  Arbeiten  in  der  Kälte  nicht  ganz  zu  umgehen  ist,  1  bis 
1 1  2  Proz.  weniger  aktiven  Sauerstoff  enthält,  als  der  Theorie  entspricht. 
Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  80  Proz.  der  berechneten  Menge.  Das 
so  gewonnene  Rohprodukt  ist  für  die  meisten  Versuche  genügend  rein, 
für  die  Analyse  wurde  indessen  folgendermaßen  ein  ganz  reines  Präparat 
hergestellt. 

Hierzu  diente  die  Baryumverbindung ,  welche  wegen  ihrer  Schwer¬ 
löslichkeit  die  Beseitigung  der  Benzoesäure  gestattet.  Das  Natrium¬ 
salz  aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  wurde  in  300  ccm  Wasser  aufgenommen 
und  mit  einem  Überschuß  von  Chlorbaryum  versetzt.  Das  sich  in 
Nadeln  abscheidende  Baryumsalz  wurde  nach  dem  Absaugen  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Biswasser  aufgeschlämmt  und  der  Brei  in  gefrorene 
verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit 
Chloroform  extrahiert  und  verfahren,  wie  oben  angegeben  ist.  Die  er¬ 
haltene  Kristallmasse  gab  nach  1/2stündigem  Trocknen  im  Vakuum 
über  Chlorcalcium  folgende  Zahlen: 

0,2630g  Substanz:  0,5818g  COs,  0,1043g  HäO. 

0,1561  g  Substanz  brauchten  22,05  ccm  V.o  -n-Thiosulfatlösung  bei  der 
jodometrischen  Bestimmung  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung. 

07H608.  Ber.  C  60,87,  H  4,35,  act.  O  11,59. 

Gef.  „  60,33,  „  4,41,  „  11,30. 

Das  so  erhaltene  Präparat  schmilzt  bei  41  bis  43°  anscheinend 
ohne  Zersetzung.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  zerfließt  es  wie 
Carbolsäure  zu  einem  01,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  nur 
mäßig  darin  löst.  An  der  Luft  zerfließt  es  nicht.  In  den  gewöhnlichen 
anderen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von  Benzin* 
aus  dem  es  sich  auch  Umkristallisieren  läßt.  Kühlt  man  nämlich  eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hergestellte  Lösung  in  leicht  flüchtigem 
Benzin  in  einer  Kältemischung  ab,  so  scheidet  es  sich  in  Blättern  aus. 
Die  Substanz  ist  außerordentlich  flüchtig  und  sublimiert  z.  B.  im  Exsic- 
cator  in  spitzen  Blättern.  Sie  destilliert  im  Vakuum  zum  Teil  unzer- 
setzt.  5,4  g  Substanz  von  einem  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  von 
10,62  Proz.  wurden  bei  13  bis  15  mm  Druck  destilliert.  Bei  97  bis 
110°  gingen  3,5  g  über,  welche  in  der  Vorlage  sofort  erstarrten  und 
bei  der  Titration  den  ursprünglichen  Gehalt  von  10,67  Proz.  an  aktivem 
.Sauerstoff  zeigten.  Die  zurückgebliebene  Menge  bestand  zum  größten 
Teil  aus  Benzoesäure,  woraus  sich  ein  Maßstab  für  die  bei  der  Destil- 
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lation  stattfindende  Zersetzung  ergibt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  die  Substanz  in  festem  Zustande  haltbar,  bei  80  bis  100°  zersetzt  sie 
sich  in  Benzoesäure  unter  Entwickelung  von  Gas,  in  welchem  etwas 
Sauerstoff  nachgewiesen  wurde. 

Der  Geruch  der  Substanz  ist  durchdringend,  etwas  stechend  und 
unangenehm,  er  erinnert  im  verdünnten  Zustande  an  den  der  unter¬ 
chlorigen  Säure,  aber  durchaus  nicht  an  den  des  Ozons,  welches  sich 
durch  den  charakteristischen  Phosphorgeruch  unterscheidet.  Der  Dampf 
der  Substanz  bläut  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jodkalium¬ 
kleisterpapier,  und  wir  sind  daher  geneigt  anzunehmen,  daß  die  Chemiker, 
welche  die  acylierten  Wasserstoffsuperoxyde  mit  Ozon  verwechselten, 
sich  mehr  auf  ihr  Auge  als  auf  ihre  Nase  verlassen  haben.  Die  Dämpfe, 
welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickeln,  bläuen  das  Reagens¬ 
papier  stark,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Substanz  mit  Wasserdämpfen 
wenigstens  zum  Teil  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Beim  Überhitzen  im  Reagensrohr  verpufft  die  Substanz,  wenigstens 
in  kleineren  Mengen,  nur  schwach,  ebenso  verpufft  sie  ohne  Knall  beim 
Berühren  mit  einem  glühenden  Körper  wie  das  Benzoylsuperoxyd. 
Durch  Schlag  scheint  sie  nicht  zu  explodieren.  In  wässeriger  Lösung 
ist  sie  unbeständiger  als  in  fester  Form.  Eine  wässerige  Lösung,  welche 
für  50  ccm  18,5  ccm  Thiosulfat  erforderte,  brauchte  nach  24  Stunden 
noch  18,0  ccm,  entsprechend  einer  Abnahme  an  aktivem  Sauerstoff  von 
2,7  Proz. 

Bei  Berührung  mit  Braunstein,  Silber  oder  Platin  wurde  ein  kata¬ 
lytischer  Zerfall  nicht  beobachtet.  Ebenso  ist  die  Substanz  ohne  Wir¬ 
kung  auf  Chromsäure  und  Titanschwefelsäure,  entsprechend  dem  Ver¬ 
halten  des  Caroschen  Reagens.  Dagegen  wird  sie  abweichend  von 
diesem  durch  Übermangansäure  angegriffen.  Bringt  man  sie  bei  Gegen¬ 
wart  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Permanganat  zusammen ,  so 
scheidet  sich  zunächst  Braunstein  aus ,  bei  weiterem  Zusatz  tritt  eine 
schwache  Gasentwickelung  auf.  Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  und 
sehr  sauer,  so  wird  die  Lösung  erst  braun  und  entfärbt  sich  dann,  ohne 
daß  Gasentwickelung  zu  bemerken  wäre.  Da  bei  einem  Versuch ,  die 
Substanz  auf  diese  Weise  zu  titrieren,  sehr  viel  mehr  Permanganat  ver¬ 
braucht  wurde ,  als  der  Theorie  entspricht ,  ist  es  wahrscheinlich ,  daß 
bei  diesem  Vorgang  die  Benzoesäure  selbst  durch  Oxydation  zerstört 
wird,  da  auch  reine  Benzoesäure  von  saurer  Permanganatlösung  ver¬ 
hältnismäßig  rasch  angegriffen  wird. 

Die  Substanz  wird  durch  reduzierende  Mittel  in  Benzoesäure  ver¬ 
wandelt  und  ist  selbst  ein  starkes  Oxydationsmittel.  Essigsäure  und 
Zinkstaub ,  ferner  schweflige  Säure  verwandeln  sie  augenblicklich  in 
Benzoesäure.  Aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  scheidet  sie  äugen-  » 
blicklich  kristallisiertes  Jod  aus,  auffallenderweise  auch  aus  einer  Jod¬ 
kaliumlösung,  die  mit  Bicarbonat  versetzt  ist.  Dies  Verhalten,  welches 
sie  mit  dem  Caroschen  Reagens  teilt,  stellt  sie  in  bezug  auf  die  Stärke 
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des  Oxydationsvermögens  auf  eine  Stufe  mit  dem  Chlor  und  dem  Ozon. 
Ebenso  oxydiert  sie  wie  das  genannte  Reagens  Chlorwasserstoff  zu 
Chlor,  Ferroacetat  zum  Ferrisalz  und  bräunt  die  Lösung  des  Mangano- 
acetats. 

Das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  rötet  Lackmus  schwach  und  bleicht 
es  nach  einiger  Zeit ;  Indigotinktur  entfärbt  es  sehr  schnell.  Mit  Anilin¬ 
wasser  gibt  es  wie  das  Caro  sehe  Reagens  Nitrosobenzol,  jedoch  etwas 
langsamer,  auch  muß  man  bestimmte  Bedingungen  einhalten,  wenn  man 
letzteres  kristallisiert  erhalten  will.  Am  besten  gelang  die  Reaktion 
nach  folgendem  Verfahren.  In  die  wässerige  Lösung  des  bei  der  Be¬ 
reitung  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  entstehenden  Natriumsalzes 
wurde  Kohlensäure  bis  zur  Abscheidung  des  unten  beschriebenen  sauren 
Salzes  geleitet,  dann  Wasser  bis  zur  Lösung  des  letzteren  und  schließ¬ 
lich  Anilinwasser  zugesetzt.  Wenn  alle  diese  Operationen  bei  0°  aus¬ 
geführt  werden,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelblich  und  scheidet  bald 
kristallinisches  Nitrosobenzol  aus,  welches  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Methylalkohol  weiße  Blätter  vom  Schmelzpunkt  des  Nitrosobenzols, 
67  bis  68,5°  (67,5  bis  68°,  Beilstein)  bildete.  Tropft  man  Anilin  auf 
festes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd,  so  findet  augenblicklich  eine  Reaktion 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit  statt.  Bringt  man  die  Substanzen  in 
ätherischer  Lösung  zusammen,  so  tritt  die  schön  grüne  Färbung  der 
Nitrosobenzollösung  auf,  welche  aber  nach  einiger  Zeit  in  Braun  um¬ 
schlägt. 

Menthon  wird  von  der  Substanz  ebenso  wie  vom  Caro  sehen 
Reagens  in  das  zugehörige  Lacton  verwandelt.  Bringt  man  gleiche 
Mol.-Gew.  beider  Körper  zusammen,  so  erstarrt  die  Masse  nach  24  stän¬ 
digem  Stehen  und  liefert  nach  dem  Ausziehen  der  Benzoesäure  ein  Öl, 
welches  nach  dem  Impfen  mit  Mentholacton  kristallisiert.  Auf  Aceton 
scheint  dagegen  die  Substanz  nicht  oder  nur  sehr  langsam  einzuwirken, 
und  ebenso  auf  Campher. 

Sehr  wichtig  und  charakteristisch  ist  dagegen  das  Verhalten  der 
Substanz  zu  Benzaldehyd.  Ein  Gemenge  von  gleichen  Mol.-Gew.  ver¬ 
flüssigt  sich,  es  tritt  Erwärmung  ein,  und  schon  nach  wenigen  Minuten 
erstarrt  die  Masse  zu  reiner  Benzoesäure. 

Salze  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds. 

Das  normale  Natriumsalz  wird  bei  der  Bereitung  des  Benzoyl¬ 
wasserstoffsuperoxyds,  wie  oben  beschrieben,  erhalten.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  auf  und  ist  sehr  unbeständig.  Im  Vakuum  hält  es 
sich  einige  Stunden  unzersetzt.  Läßt  man  dagegen  das  mit  Äther 
befeuchtete  Salz,  wie  man  es  bei  der  Darstellung  erhält,  an  der  Luft 
liegen,  so  tritt  sehr  bald  Erwärmung  ein  und  das  Salz  verwandelt  sich 
in  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  Natrium  und  etwas  Benzoylsuper- 
oxyd.  Wegen  der  Unbeständigkeit  wurde  nur  eine  Natriumbestimmung 
durch  Überführung  in  schwefelsaures  Natrium  gemacht. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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0,2701  g  Substanz:  0,1156g  Na,,S04. 

C6H5C03Na.  Ber.  Na  14,38.  Gef.  Na  13,86. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Natronlauge,  so  scheidet 
sich  ein  reichlicher,  aus  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag 
ab,  der  vermutlich  dieselbe  Zusammensetzung  hat.  Beim  Stehen  löst 
sich  der  Niederschlag  vollständig  wieder  auf,  und  man  findet  in  der 
Flüssigkeit  nur  Benzoesäure  und  reichliche  Mengen  von  Wasserstoff¬ 
superoxyd.  Da  kein  Benzoylsuperoxyd  hierbei  gebildet  wird,  hat  eine 
einfache  Hydrolyse  stattgefunden: 

CßHr, .  CO .  0  . OH  +  H20  =  C6H5.C00H  -f  H202. 

Die  entsprechenden  Kaliumverbindungen  verhalten  sich  ebenso. 

Das  saure  Natriumsalz.  Leitet  man  Kohlensäure  in  die  kalt 
gehaltene,  konzentrierte  Lösung  des  normalen  Salzes  ein,  so  erstarrt 
die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  dicken  Brei  von  blätterigen 
Kristallen,  die  sehr  unbeständig  sind  und  daher  nicht  analysiert  werden 
konnten.  Dasselbe  Salz  entsteht  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel¬ 
säure  oder  Essigsäure  und  auch  beim  Auflösen  der  Säure  in  Soda.  Läßt 
man  den  Brei  stehen,  so  verschwinden  die  Blättchen  unter  Sauerstoff¬ 
entwickelung  und  Abscheidung  eines  körnigen  Pulvers  von  Benzoyl¬ 
superoxyd1),  während  benzoesaures  Natrium  gelöst  bleibt.  Der  Sauerstoff 
wurde  durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  nachgewiesen.  Gefunden 
wurde  in  einem  Versuche  nur  ungefähr  die  Hälfte  der  berechneten  Menge, 
die  nach  folgender  Gleichung  entstehen  sollte: 

3  c6h5  .  co3h  =  C6H5 .  CO  .  0 . 0 .  CO .  c6h6  +  c6h5  .  co2h  +  o2  +  h2o. 

Es  erklärt  sich  dies  wohl  durch  den  Umstand,  daß  das  saure  Salz 
durch  Wasser  in  die  freie  Säure  und  das  normale  Salz  zerlegt  zu 
werden  scheint.  Wenigstens  gibt  die  wässerige  Lösung  der  blätterigen 
Kristalle  beim  Schütteln  mit  Äther  reichliche  Mengen  der  freien  Säure 
an  diesen  ab,  und  man  erhält  sogar  gar  keine  Kristalle  des  sauren 
Salzes,  sondern  nur  die  freie  Säure,  wenn  man  während  des  Einleitens 
von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  normalen  Salzes  Äther  darüber 
schichtet.  Das  Benzoylsuperoxyd  zeigte  nach  dem  Umkristallisieren 
den  richtigen  Schmelzpunkt.  Mit  Benzoylchlorid  liefert  die  Lösung  der 
blätterigen  Kristalle  reichlich  Benzoylsuperoxyd. 

Das  saure  Kaliumsalz  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlen¬ 
säure  in  die  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  in  langen  Nadeln  ab,  die 
etwas  beständiger  als  die  Natriumverbindung  sind ,  sich  aber  auch  in 
demselben  Sinne  zersetzen. 

Ammoniak  gibt  mit  der  Lösung  der  Säure  eine  sich  abscheidende, 
undeutlich  kristallisierte  Masse ,  welche  sich  nach  kurzer  Zeit  unter 
Gasentwickelung  und  Gelbfärbung  löst.  Nach  einiger  Zeit  scheiden 

)  Das  Kristallpulver,  von  dem  wir  in  der  Ankündigung,  Ber.  33,  858, 
sagten ,  daß  es  sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des 
hiatiiumsalzes  abscheidet,  war  daher  nicht  die  Säure,  sondern  Benzoylsuperoxyd. 
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sich  große,  farblose  Blätter  aus,  welche  sich  als  Benzamid  erwiesen. 
Aus  Essigester  wurden  rechtwinklige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128° 
erhalten.  In  der  Lösung  befindet  sich  benzoesaures  Ammonium.  Da 
Benzoylsuperoxyd  in  ätherischer  Lösung  mit  konzentriertem  Ammoniak 
beim  Stehen  über  Nacht  ebenfalls  Benzamid  liefert,  ist  anzunehmen, 
daß  sich  in  erster  Linie  ein  dem  sauren  Natriumsalz  entsprechendes 
Ammoniumsalz  bildet,  welches  darauf  in  Benzoylsuperoxyd,  Benzoesäure 
und  Sauerstoff  zerfällt. 

Das  Baryumsalz  scheidet  sich  in  schwer  löslichen  Kristallen  ab, 
wenn  man  die  genügend  verdünnte  Lösung  des  normalen  Natriumsalzes 
mit  Chlorbaryum  versetzt.  Das  aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  dargestellte 
Natriumsalz  wurde  mit  400  ccm  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  eine 
Lösung  von  5  g  Chlorbaryum  zugegeben.  Nach  wenigen  Augenblicken 
scheidet  sich  dann  das  Baryumsalz  in  konzentrisch  gruppierten,  spitzen 
Blättchen  aus.  Die  Analyse  des  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschenen 
und  1  y2  Stunden  im  Vakuum  getrockneten  Niederschlages  ergab  folgende 
Resultate : 

0,3188g  Substanz:  0,4495  g  COs,  0,0914g  HsO.  —  0,2772  g  Substanz: 
0,1476  g  S  04  Ba. 

Da  das  Verhältnis  von  Ba :  C  gut  stimmt,  scheint  die  Substanz 
1  Mol.  Kristallwasser  zu  enthalten. 

(C7H5 O-ABa  4-  H20.  Ber.  C  39,16,  H  2,80,  Ba  31,93. 

Gef.  *  38,45,  „  3,19,  „  31,31. 

Die  Beständigkeit  ist  etwas  größer  als  die  des  Natriumsalzes,  in¬ 
dessen  war  doch  eine  Probe  nach  einwöchentlichem  Stehen  im  Exsiccator 
vollständig  in  Baryumbenzoat  zersetzt.  Die  Bestimmung  des  aktiven 
Sauerstoffgehalts  wurde  daher  mit  einer  frischen,  noch  nassen  Probe 
gemacht  und  gleichzeitig  der  Baryumgehalt  ermittelt.  Das  mit  Wasser 
ausgewaschene,  eben  bereitete  Salz  aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  wurde  in 
Essigsäure  gelöst,  auf  x/2  1  verdünnt  und  abgemessene  Quantitäten 
davon  zu  den  beiden  Analysen  verwendet. 

150  ccm  Substanz:  0,3339  g  BaS04. 

50  ccm  brauchten  bei  der  jodometrischen  Titration  18,79  ccm ’/10-n-Thio- 
sulfatlösung.  Daraus  berechnet  sich  das  Verhältnis  von  Baryum  zu  aktivem 
Sauerstoff  =  1 : 1,967.  Die  Theorie  erfordert  1  :  2. 

Die  Versuche,  die  wir  mit  anderen  Metallsalzen  anstellten,  führten 
zu  keinem  bemerkenswerten  Resultat.  Die  Lösung  des  normalen  Natrium¬ 
salzes  gibt  mit  Calcium-  und  Strontiumsalzen  weiße,  amorphe  Fällungen, 
die  sich  bald  unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Mit  Magnesiumsalzen : 
amorpher,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag.  Mit 
Kupfersulfat  eine  weiße  Fällung,  die  sich  bald  unter  Gasentwickelung 
zersetzt.  Mit  Silbernitrat  eine  graue  Fällung  von  Silberoxyd.  Mit  Blei¬ 
acetat  gibt  die  Säure  eine  weiße,  käsige  Fällung.  Die  mit  Soda  versetzte 
Lösung  der  Säure  gibt  mit  einem  Kobaltsalz  eine  schwarze  Fällung  von 
Kobaltoxyd  und  entwickelt  Sauerstoff,  verhält  sich  also  wie  Chlorkalk. 
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Verhalten  des  Benzoylwasserstof  f Superoxyds  gegen 
Benzoylchlorid  und  gegen  Essigsäureanhydrid. 

Schüttelt  man  die  Säure  mit  einer  Emulsion  von  Benzoylchlorid 
und  Natriumbicarbonat,  so  entsteht  momentan  Benzoylsuperoxyd.  Essig¬ 
säureanhydrid  verwandelt  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
merkliche  Temperaturerhöhung,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet, 
in  Benzoylacetylsuperoxyd.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  rasch.  Nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Natronlauge  erstarrt  das  Benzoylacetylsuperoxyd  im  Kälte¬ 
gemisch  und  zeigt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzin  den  Schmelz¬ 
punkt  38  bis  39°  (Nef  37  bis  38°).  Die  Substanz  wird  so  in  Blättern 
erhalten  und  ist  identisch  mit  dem  Produkt,  welches  sich,  wie  Nef  ge¬ 
funden  hat,  bei  der  freiwilligen  Oxydation  eines  Gemisches  von  Benz¬ 
aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  bildet. 

Die  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft. 

Engler1)  und  Bach2)  haben  für  die  Oxydation  organischer  Sub¬ 
stanzen  an  der  Luft  die  Theorie  aufgestellt,  daß  1  Mol.  der  Substanz 
sich  mit  1  Mol.  Sauerstoff  verbindet  und  dann  die  Hälfte  des  Sauer¬ 
stoffs  an  ein  anderes  Molekül  wieder  abgibt.  Obgleich  sie  wegen 
unvollkommener  Kenntnis  der  in  Betracht  kommenden  Tatsachen  den 
speziellen  Fall  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  nicht  richtig  deuten 
konnten,  gestatten  doch  ihre  Prinzipien,  die  Erklärung  dieses  Vor¬ 
ganges  auf  Grund  der  oben  mitgeteilten  Tatsachen  in  der  einfachsten 
Weise  zu  geben. 

Für  die  Bildung  von  Benzoesäure  aus  Benzaldehyd  bei  der  Oxy¬ 
dation  an  der  Luft  stellen  wir  folgende  Theorie  auf :  1  Mol.  Benzaldehyd 
verbindet  sich  mit  1  Mol.  Sauerstoff  zu  Benzoylwasserstoffsuperoxyd. 
Dieses  letztere  oxydiert  ein  zweites  Molekül  Benzaldehyd  zu  Benzoe¬ 
säure,  indem  es  selbst  zu  Benzoesäure  reduziert  wird.  Das  Resultat  ist 
also,  daß  2  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Sauerstoff  2  Mol.  Benzoesäure 
liefern,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  1  Mol.  Benzaldehyd  1  At.  Sauer¬ 
stoff  verbraucht. 

Ist  ein  anderer  Körper  zugegen ,  der  von  dem  Benzoylwasserstoff¬ 
superoxyd  leichter  oxydiert  wird  als  Benzaldehyd,  wie  z.  B.  Indigo¬ 
tinktur,  so  gibt  jedes  entstandene  Molekül  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
die  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  an  den  Indigo  ab,  indem  es 
selbst  zu  Benzoesäure  reduziert  wird.  Die  Sauerstoffaufnahme  ist  in 
diesem  Falle  also  doppelt  so  groß  wie  in  dem  ersteren,  der  auf¬ 
genommene  Sauerstoff  verteilt  sich  aber  zur  Hälfte  auf  den  Benzaldehyd 
und  zur  Hälfte  auf  die  Indigotinktur.  Setzt  man  drittens  dem  Benz- 


*)  Ber.  33,  1097.  —  s)  Monit.  scient.  1897,  479. 
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aldehyd  einen  Körper  hinzu,  der,  wie  Essigsäureanhydrid,  das  gebildete 
Benzoylwasserstol'fsuperoxyd  in  einen  indifferenten  Körper  verwandelt, 
nämlich  in  Benzoylacetylsuperoxyd ,  so  nimmt  jedes  Molekül  Benz¬ 
aldehyd  1  Mol.  Sauerstoff  auf,  also  auch  doppelt  so  viel  wie  bei  An¬ 
wendung  von  reinem  Benzaldehyd. 

1.  C6H5.COH  +  02  =  C6H5.CO.O.OH 
C6H5.CO.O.OH  -f-  C6H5.COH  =  2  06H5 .  COOH. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer¬ 
stoff  ist  daher 

2  C6H5  .  COH  :  Oj. 

2.  C6H5.C0H  +  02  =  C6H6.CO.O.OH 
C6H5.CO.O.OH  +  Indigo  —  C6H5.COOH 

-(-  Oxydationsprodukt  des  Indigos. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer¬ 
stoff  ist  daher 

C6H5 .  COH  :  02. 

3.  C6H5.COH  +  02  =  C6H5.OO.O.OH 
CßH5 .  CO  .0 .  OH  +  Cn3.CO.O.CO.CH3 

=  C6H5.C0.0.0.C0.CH3  +  CH3 .  COOH. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer¬ 
stoff  ist  daher 

C6H5.COH  :  02. 

In  dem  Folgenden  sind  die  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser 
Theorie  zusammengestellt. 

I.  Beweis,  durch  quantitative  Bestimmung  des 
auf  genommenen  Sauerstoffs. 

ad  1.  Jorissen1)  fand,  daß  die  Quantität  Sauerstoff,  welche  eine 
bestimmte  Menge  Benzaldehyd  absorbiert,  einem  Atom  pro  Molekül 
entspricht. 

ad  2.  Derselbe2)  stellte  fest,  daß  bei  der  Autoxydation  des  Benz- 
aldehydes  bei  Gegenwart  von  Indigotinktur  von  dem  Benzaldehyd  ebenso 
viel  Sauerstoff  aufgenommen,  wie  an  den  Indigo  abgegeben  wird. 

Nach  der  oben  entwickelten  Theorie  verwandelt  sich  der  Benz¬ 
aldehyd  in  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  und  oxydiert  dann  die  Indigo¬ 
lösung.  Man  muß  daher  zu  demselben  Resultat  kommen,  wenn  man 
fertig  gebildetes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  auf  Indigotinktur  oder  auf 
angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken  läßt.  Letztere  Bestimmung  führt, 
wie  in  dem  experimentellen  Teil  angegeben  worden  ist,  zu  einem  mit 
Jorissens  Versuch  übereinstimmenden  Resultat. 


1 )  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  22,  44.  —  s)  Zeitsclir.  f.  phys.  Chem.  22,  47. 
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ad  3.  Engler  und  Wild1),  sowie  Jorissen2)  haben  die  von 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  aufgenommene 
Quantität  Sauerstoff  gemessen  und  doppelt  so  groß  gefunden,  wie  bei 
Anwendung  von  reinem  Benzaldehyd. 

II.  Beweis.  Bei  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  bildet  sich 
vorübergehend  Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  ist  Nef3)  gelungen,  bei  der  Autoxydation  eines  Gemisches  von 
Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
in  Form  von  Benzoylacetylsuperoxyd  abzufangen,  ohne  daß  Benzoy  1- 
superoxyd  gebildet  wird.  Die  Angabe  von  Erlenmeyer  jun.4),  welcher 
diesen  Versuch  zuerst  angestellt  hat,  daß  hierbei  Benzoylsuperoxyd 
entsteht,  ist  nicht  richtig,  obgleich  sie  von  Jorissen5)  bestätigt  und 
gegen  Nef6)  verteidigt  wird.  Wir  haben  uns  durch  einen  eigenen 
Versuch  überzeugt,  daß  Nef  Recht  hat,  und  sind  in  der  Lage,  den 
Grund  für  die  Verschiedenheit  der  Resultate  anzugeben.  Verflüssigt 
man  nämlich  das  Benzoylacetylsuperoxyd,  z.  B.  durch  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Äther,  so  wird  dasselbe  von  Sodalösung  in  einigen 
Minuten  in  Benzoylsuperoxyd  umgewandelt.  Offenbar  wird  hierbei  das 
Benzoylacetylsuperoxyd  zunächst  verseift  und  dann  das  gebildete  Benzoyl¬ 
wasserstoffsuperoxyd,  wie  oben  angegeben,  von  dem  Alkali  in  Benzoyl¬ 
superoxyd  verwandelt,  wobei  der  Umstand,  daß  ersteres  sich  im  statu 
nascendi  befindet,  an  einer  viel  reichlicheren  Bildung  des  Benzoylsuper- 
oxyds  schuld  sein  mag.  Nef  hat  zwar  auch  schon  diese  Reaktion 
beobachtet,  gibt  aber  an,  daß  sie  sehr  langsam  erfolge,  wahrscheinlich 
weil  er  festes  Benzoylacetylsuperoxyd  angewendet  hat.  Der  Unter¬ 
schied  in  den  Resultaten  ist  daher  dadurch  herbeigeführt  worden,  daß 
Nef  das  ursprüngliche  Produkt  nur  kurze  Zeit  mit  Sodalösung  be¬ 
handelt  hat,  während  Erlenmeyer  und  Jorissen  die  Einwirkung  so 
lange  haben  dauern  lassen,  bis  das  gut  kristallisierende  Benzoylsuper¬ 
oxyd  gebildet  war. 

III.  Beweis.  Ein  Gemisch  von  je  einem  Molekulargewicht 
Benzaldehyd  und  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  verwandelt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Minuten  in 

reine  Benzoesäure. 

Ubergießt  man  festes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  mit  der  berech¬ 
neten  Menge  Benzaldehyd,  so  löst  sich  dasselbe  auf.  Nach  kurzer  Zeit 
tritt  Erwärmung  ein,  und  es  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  wenigen 
Minuten  zu  einer  festen  Masse  von  reiner  Benzoesäure.  Dieser  Vor- 


’)  Ber.  30,  1679.  —  s)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  22,  54.  —  3)  Lieb. 
Ann.  298,  280.  4)  Ber.  27,  1959.  —  5)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  22,  54.  — 

)  Centralblatt  1898,  II,  1094. 
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gang  findet  also  auch  bei  der  Autoxydation  des  Benzaldehyds  statt, 
und  der  verhältnismäßig  langsame  Verlauf  desselben  erklärt  die  bei 
der  Autoxydation  des  Benzaldehyds  auftretenden  eigentümlichen  Er¬ 
scheinungen.  Der  an  der  Luft  sich  oxydierende  Benzaldehyd  enthält, 
so  lange  die  Oxydation  dauert,  stets  geringe  Mengen  von  unverändertem 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd ,  welches  sich  durch  die  Einwirkung  auf 
Jodkalium  nachweisen  läßt.  Diese  Mengen  sind  aber  stets  nur  gering, 
weil  das  gebildete  Oxydationsprodukt  schnell  wieder  von  dem  über¬ 
schüssigen  Benzaldehyd  zerstört  wird.  Der  Vorgang  entspricht  also 
ganz  den  Anschauungen  von  Engler1),  dessen  Worte  wir  hier  wieder¬ 
holen  wollen,  weil  wir  den  eigentümlichen  Verlauf  der  Reaktion  nicht 
besser  schildern  könnten : 

„Es  hängt  nur  von  der  relativen  Geschwindigkeit  des  Verlaufes 
der  beiden  Reaktionen  ab,  ob  man  das  Superoxyd  beobachten  kann 
oder  nicht.  Verläuft  der  primäre  Prozeß  (Superoxydbildung)  rascher 
als  der  sekundäre  (weitere  Oxydationswirkungen),  so  wird  man  das 
Superoxyd  wahrnehmen,  im  anderen  Fall  entgeht  das  rasch  wieder 
verschwindende  Superoxyd  unserer  Beobachtung.“ 

Diese  Theorie  Englers  erklärt  auch  die  Bildung  von  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  bei  dem  Erlenmey  er  sehen  Versuch.  Das  Essigsäure¬ 
anhydrid  wirkt  viel  schneller  auf  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  ein 
als  der  Benzaldehyd,  und  das  gebildete  Superoxyd  ist  ohne  Einwirkung 
auf  Benzaldehyd.  Es  kann  daher,  wie  Nef  (1.  c.)  angegeben  hat,  die 
Bildung  des  Benzoylacetylsuperoxyds  unter  Umständen  vollkommen 
glatt  verlaufen. 

Was  die  Erklärung  betrifft,  die  Engler2)  für  die  Autoxydation 
des  Benzaldehyds  gibt,  so  halten  wir  dieselbe  zwar  nicht  für  zutreffend, 
wollen  aber  auf  eine  Diskussion  nicht  näher  eingehen ,  weil  wir  über¬ 
zeugt  sind,  daß  Engler  selber  nach  Kenntnisnahme  der  von  uns  auf¬ 
gefundenen  Tatsachen  unserer  Theorie  beipflichten  wird.  Dasselbe  gilt 
von  den  von  Bach3)  und  Nef4)  aufgestellten  Hypothesen. 


250.  Mit  Victor  Yilliger:  Über  die  Nomenklatur  der 
Superoxyde  und  die  Superoxyde  der  Aldehyde. 

(München;  Ber.  33,  2479  [1900].) 

Nomenklatur  der  Superoxyde. 

Nachdem  man  jetzt  einen  Überblick  über  die  wichtigsten  Formen 
der  Superoxyde  gewonnen  hat,  ist  es  an  der  Zeit,  einen  Vorschlag  für 
die  Nomenklatur  dieser  Verbindungen  zu  machen,  da  die  Namengebung 
bisher  nicht  nach  einem  einheitlichen  Prinzip  erfolgte. 

*)  Ber.  33,  1100.  —  *)  Ber.  33,  1103.  —  3)  Moniteur  scientiflque  1897, 
485.  —  ")  Lieb.  Ann.  298,  280. 
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Wir  lehnen  uns  dabei  soviel  wie  möglich  an  die  gebräuchliche  Nomen¬ 
klatur  an.  kürzen  aber  die  Bezeichnung  „Wasserstoffsuperoxyd“  ab,  indem 
wir  es  „Hydroperoxyd“  nennen.  Der  Name  „Perschwefelsäure“  und 
„Persulfat“  wird  als  eingebürgert  heibehalten;  das  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd  erhält  den  Namen  „Benzopersäure“. 

Den  „Hydroxyden“  entsprechen  die  Hydroperoxyde,  den  „Oxyden“ 
die  „Peroxyde“.  Man  begegnet  bei  dieser  Nomenklatur  der  Schwierig¬ 
keit,  daß  der  Klassenname  für  die  Perschwefelsäure  und  die  Carosclie 
Säure  derselbe,  nämlich  „Persäure“  wird;  wir  schlagen  daher  vor,  die 
Bezeichnung  „Per Schwefelsäure“  als  eine  Abkürzung  für  „Peroxyd¬ 
schwefelsäure“  zu  betrachten  und  daher  zu  sagen:  die  Säure  des 
Kaliumpersulfats  gehört  in  die  Klasse  der  Peroxydsäuren,  die  des  Caro- 
schen  Reagens  in  die  der  Persäuren. 

Ferner  teilen  wir  mit,  daß  die  Phtalmonopersäure  und  diePeroxyd- 
phtalsäure  von  uns  dargestellt  worden  sind  und  demnächst  näher  be¬ 
schrieben  werden  sollen.  Einen  Namen  für  das  einfache  Peroxyd  des 
Acetons  haben  wir  nicht  in  die  Tabelle  aufgenommen,  weil  es  uns  nicht 
gelungen  ist,  einen  Körper  dieser  Klasse  darzustellen.  Man  kann  es 
übrigens  im  Einklang  mit  den  anderen  Namen  als  „Acetonperoxyd“ 
bezeichnen. 

Wir  können  übrigens  diese  einleitenden  Bemerkungen  nicht  schließen, 
ohne  zu  erwähnen,  daß  Herr  Bodländer1),  wie  wir  erst  nachträglich 
gesehen  haben,  die  Existenz  der  Benzopersäure  und  ihre  Rolle  bei  der 
Autoxydation  des  Benzaldehyds  auf  Grund  der  früheren  Versuche  in 
hypothetischer  Weise  vorausgesagt  hat,  und  freuen  uns,  daß  die  Tatsachen 
ihm  Recht  gegeben  haben. 


Formeln 

Alter  Name 

Neuer  Name 

H202 . 

Wasserstoffsuper¬ 

oxyd 

Hydroperoxyd 

CcH5C0.02H . 

Benzoylwasserstoff- 

superoxyd 

Benzopersäure 

C6HjCO  . Os.  COC6H5 . 

Benzoylsuperoxyd 

Benzoperoxyd 

ho.so2.o2h . 

Carosclie  Säure 

Sulfomonoper- 

säure 

iio.so4.o2.so2.oh  . 

Perschwefelsäure 

Perschwefelsäure 

ho.co.c6h4.co.o2h . 

— 

Phtalmonoper¬ 

säure 

HOOC.C6H4.C0.02.CO.CÖH4.COOH 

— 

Peroxydphtal- 

säure 

CC13.CH(0H).02H . 

— 

Chloralhydroper- 

oxyd 

*)  Über  langsame  Verbrennung.  Alirens*  Sammlung  chemischer  Vor¬ 
träge,  3,  470  (1899). 
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Formeln 

Alter  Name 

Neuer  Name 

C  Cl3 .  C  H  (0  H)  .  02 .  (0  H)  C  H  .  C  Cl3  . 

— 

Dichloralper¬ 

oxydhydrat 

C6H5.CH(OH).Os.(OH)CH.C6H3  . 

Diphenylformal- 

Dibenzalperoxyd- 

C6H5.CH<°*>CH.CÜH5 . 

superoxydhydrat 

(Nef) 

hydrat 

— 

Dibenzaldiper- 

oxyd 

CH2(0H).02.CHs(0H)  . 

Formalsuperoxyd- 

Diformalper- 

(C  Ha),  C<9“>C  (C  H3)2 . 

hydrat 

oxydhydrat 

Polymeres  Aceton- 

Diacetondiper- 

Superoxyd 

oxyd 

[(CH3)SC .  Oj]a . 

Tricykloaceton- 

Triacetontriper- 

Superoxyd 

(Wolffenstein) 

oxvd 

Die  Superoxyde  der  Aldehyde. 

Von  Superoxyden  der  Aldehyde  waren  bisher  nur  zwei  bekannt, 
eine  Formaldehydverhindung  von  Legier1)  und  ein  Benzaldehydderivat 
von  Nef2). 

Wir  haben  gefunden,  daß  die  Aldehyde  sich  dem  Wasserstoffsuper¬ 
oxyd  und  dem  Caro  sehen  Reagens  gegenüber  ähnlich  wie  die  Ketone 
verhalten.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt,  wie  schon  Nef  beobachtet  hat, 
keine  besondere  Neigung,  Aldehyde  zu  oxydieren;  Sulfomonopersäure 
(Caro sehe  Säure)  gibt  mit  Aldehyden  und  Ketonen  je  nach  den  Be¬ 
dingungen  Superoxyde  oder  Oxydationsprodukte. 

Superoxyde  des  Chlor  als. 

Dichloralperoxydhydrat. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  direkt  aus  Cliloral  und  Wasserstoff¬ 
superoxyd. 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welche 
durch  Ausäthern  einer  konzentrierten  Lösung  und  Trocknen  mit  Natrium¬ 
sulfat  bereitet  war,  wurde  ein  kleiner  Überschuß  von  Chloral  gebracht. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  im  Vakuum  hinterblieb  eine  sirupöse 
Masse,  welche  bei  Anwendung  von  5  g  Chloral  in  24  Stunden  zu  einer 
harten,  kristallinischen  Masse  erstarrte. 

Dieselbe  Substanz  erhält  man  bequemer  durch  Anwendung  der 
Ca  röschen  Säure. 

5  g  Chloral  wurden  zu  einer  kalten  Mischung  von  10  g  Kaliumper¬ 
sulfat  und  50  g  Schwefelsäurehydrat  hinzugefügt  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen.  Die  nach  kurzer  Zeit  beginnende  Kristall- 


‘)  Ber.  14,  602;  18,  3343;  Lieb.  Ann.  217,  383.  —  *)  Lieb.  Ann.  298,  292. 
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abscheidung  ist  nach  3  Stunden  beendet.  Man  gießt  nun  auf  Eis, 
nimmt  die  Substanz  mit  Äther  auf,  trocknet  und  verjagt  den  Äther  im 
Vakuum.  Zur  Entfernung  von  Chloralhydrat  wurde  die  Masse  mit 
Wasser  verrieben  und  auf  Ton  getrocknet.  Die  Reinigung  erfolgte 
durch  Fällen  der  Lösung  in  möglichst  wenig  Äther  mit  Benzin  und 
Umkristallisieren  aus  warmem  Benzol.  Dieselbe  machte  Schwierigkeiten, 
da  erst  nach  vielen  Versuchen  eine  Substanz  von  bestimmter  Zusammen¬ 
setzung  erhalten  wurde. 

Aus  Benzol  oder  Chloroform  kristallisiert  die  Substanz  in  sechs¬ 
seitigen  Blättern  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  122°.  Beim  Schmelzen 
findet  zugleich  Zersetzung  unter  starker  Gasentwickelung  statt,  weshalb 
der  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  um  einige  Grade  ver¬ 
schieden  gefunden  wird.  Die  Substanz  liefert  eine  Kristallätherverbindung. 
Wenn  man  sie  im  trockenen  Zustande  mit  Äther  übergießt,  backt  sie 
unter  schwacher  Erwärmung  zu  einer  Kristallmasse  zusammen,  die  sich 
in  mehr  Äther  leicht  löst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  kristallisiert 
die  Ätherverbindung  in  langen  Prismen  aus,  die  an  der  Luft  sehr  rasch 
unter  Ätherverlust  verwittern.  Die  Analyse  ergab  einen  Äthergehalt 
von  1  Mol. 

2,5682  g  Substanz  verloren  ’  beim  Stehen  im  Vakuum  bis  zur  Gewichts¬ 
konstanz  0,4427  g  an  Gewicht. 

C4H4Cl6O4  +  C4H10O.  Verlust:  Ber.  18,38.  Gef.  17,24. 

Die  Analyse  der  aus  Benzol  umkristallisierten  Substanz  ergab 
folgende  Werte: 

0,3168  g  Substanz:  0,1771  g  C02,  0,0411  g  H20.  —  0,2616  g  Substanz: 
0,6785  g  Ag CI. 

C4H4C1604.  Ber.  C  14,59,  H  1,22,  CI  64,74. 

Gef.  „  15,25,  „  1,44,  „  64,16. 

Trotzdem  der  Kohlenstoffgehalt  bei  dieser  und  vielen  anderen 
Analysen  immer  etwas  zu  hoch  gefunden  wurde,  geht  doch  aus  der 
weiter  unten  angegebenen  Molekulargewichtsbestimmung,  sowie  aus  der 
Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  hervor,  daß  der  Substanz  keine 
andere  Formel  zukommen  kann.  Aus  der  Analyse  leitet  sich  nämlich 

die  Formel  CC13  .  CH<^qjj  jjq>CH.CC13  ab,  welche  einem  Gehalt  von 

4,96  Proz.  an  aktivem  Sauerstoff  entspricht.  Zur  Bestimmung  desselben 
wurde  die  Substanz  durch  Übergießen  mit  wenig  Natriumbicarbonat- 
lösung  in  Lösung  gebracht  und  das  dabei  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd 
in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Permanganat  titriert,  von  dem  1  ccm 
gerade  1mg  Wasserstoffsuperoxyd  entsprach. 

0,1609  g  Substanz:  16,6  ccm  Permanganatlösung. 

C4H4C1604.  Ber.  act.  O  4,96.  Gef.  act.  O  4,86. 

In  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Eisessig  löst  die  Substanz  sich 
leicht,  schwieriger  in  Benzol  und  Chloroform.  Aus  der  Chloroformlösung 
wird  sie  durch  Benzin  in  sechsseitigen  Tafeln  gefällt,  aus  der  ätherischen 
Lösung  als  Ätherverbindung  in  Nadeln. 
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Bringt  man  wasserfreies  Chloral  und  wasserfreies  W asserstoffsuper- 
oxyd  in  ätherischer  Lösung  zusammen,  so  hinterbleibt  nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Äthers,  wie  oben  angegeben,  eine  sirupöse  Masse,  welche 
zwar  nicht  untersucht  werden  konnte,  von  der  man  aber  wohl  mit 
Sicherheit  annehmen  darf,  daß  sie  die  dem  Chloralhydrat  entsprechende 
additionelle  Verbindung,  das  Chloralhydroperoxyd,  CC13  .  CH  (OH) 
(0.0H),  darstellt.  Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  entsteht  das 
Dichloralperoxydhydrat,  dessen  Bildung  sich  erklären  läßt,  wenn 
man  annimmt,  daß  ein  Molekül  der  additioneilen  Verbindung  in  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd  und  Chloral  dissoziiert,  und  daß  letzteres  sich  dann  mit 
einem  Molekül  des  noch  unzersetzten  Körpers  verbindet: 

CC13.CH0  +  H202  CC13.CH(0H)(0.0H), 

C  Cl3 .  C  H  (0  H)  (0 . 0  H)  +  C  Cl3 .  C  H  0  =  C  Cl3 .  C  H<o  0>C  H '  C  Cls ■ 

Dieselbe  Beihe  von  Zersetzungen  erleidet  der  Körper  langsam  bei 
der  Berührung  mit  Wasser,  augenblicklich  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumbicarbonat  oder  -acetat.  In  Wasser  ist  die  Substanz  so  gut 
wie  unlöslich  und  wird  aus  einer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung 
dadurch  in  sechsseitigen  Tafeln  gefällt.  Läßt  man  aber  die  zerriebene 
Substanz  2  bis  3  Stunden  stehen,  so  löst  sie  sich  vollkommen  auf,  und 
man  findet  in  der  Lösung  nur  Chloralhydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd. 
Äthert  man  ferner  die  angesäuerte  Lösung  in  Natriumbicarbonat  aus, 
so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  Chloralhydrat 
und  eine  Spur  der  neuen  Verbindung,  die  ihre  Entstehung  offenbar  einer 
geringen  Menge  von  vom  Äther  auf  genommenem  Wasserstoffsuperoxyd 
verdankt.  Diese  leichte  Abspaltung  von  Wasserstoffsuperoxyd  steht 
übrigens  nicht  vereinzelt  da,  da  die  Sulfomonoper säure  und  die  Benzo¬ 
persäure  in  alkalischer  Lösung  dasselbe  Verhalten  zeigen. 

Bemerkenswert  ist,  daß  die  additionelle  Verbindung  keine  Neigung 
zu  besitzen  scheint,  durch  Wasserabspaltung  ein  inneres  Chloralperoxyd, 
CC13.CH(02),  zu  bilden.  Überhaupt  ist  uns  die  Existenz  oder  wenig¬ 
stens  die  Bildung  von  derartigen  einfachen  Peroxyden  bei  den  von  uns 
eingehaltenen  Versuchsbedingungen  äußerst  zweifelhaft  geworden.  Wir 
müssen  nämlich  das,  was  wir J)  über  die  einfachen  Superoxyde  der  Ketone 
gesagt  haben,  als  irrtümlich  zurücknehmen.  Die  stechend  riechenden, 
Jodkalium  bräunenden  und  explodierenden  Substanzen,  die  man  bei  der 
Behandlung  des  Diäthyl-  und  Dipropylketons  mit  dem  Caro  sehen  Reagens, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  Diacetondiperoxyds  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhält,  sind  offenbar  nur  Persäuren,  entstanden  durch 
Sprengung  der  Ketone,  oder  auch  gebildet  durch  Oxydation  der  als 
Lösungsmittel  zugesetzten  Essigsäure ,  welche  durch  das  Caro  sehe 
Reagens  mit  Leichtigkeit  in  Acetopersäure  verwandelt  wird.  Zu  diesem 


')  Ber.  33,  125. 
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Irrtum  sind  wir  durch  den  Umstand  verleitet  worden,  daß  'wir  damals 
die  Eigenschaften  der  Persäuren  noch  nicht  kannten  und  namentlich 
nicht  wußten,  daß  dieselben  von  Natriumcarbonat  nicht,  wohl  aber  von 
Natronlauge  aufgenommen  werden.  Als  wir  nun  die  vermeintlichen 
Peroxyde  mit  Natronlauge  schüttelten,  verschwand  der  Geruch  augen¬ 
blicklich  und  die  Lösung  zeigte  alle  Eigenschaften,  welche  den  Persäuren 
zukommen. 

Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Dichloralperoxydhydrats  gegen 
Jodkaliumlösung.  Ühergießt  man  die  trockene  Substanz  mit  der  letzteren, 
so  entwickelt  sich  stürmisch  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  wenig  Jod. 

Superoxyde  des  Acetaldehyds. 

1  g  reines  lOproz.  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  mit  2  g  Schwefel- 
säurehydrat  gemischt  und  bei  0°  0,1  g  Acetaldehyd  zugesetzt.  Beim 
Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich  bald  eine  ölige  Verbindung  ab;  erwärmt 
man  jetzt,  bis  sich  reichlich  Dämpfe  von  Aldehyd  entwickeln,  und  kühlt 
dann  rasch  mit  Eis,  so  verwandelt  sich  das  Öl  in  eine  Kristallmasse, 
welche  sehr  flüchtig  ist,  unter  100°  schmilzt  und  beim  Schlagen  oder 
Erhitzen  sehr  heftig  explodiert.  Wir  sind  geneigt  anzunehmen,  daß 
die  ölige  Substanz  der  obigen  Chloralverbindung  entspricht  und  ein 
Diacetaldehydperoxydhydr at,  die  Kristalle  ein  Diacetaldehyd- 
diperoxyd  sind,  haben  aber  die  Untersuchung  derselben  wegen  ihrer 
unangenehmen  Eigenschaften  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Superoxyde  des  Benzaldehyds. 

Dibenzaldiperoxyd. 

50  g  Wasserstoffsuperoxyd  von  2,6  Proz.  wurden  mit  50  g  Alkohol 
und  200  g  Schwefelsäurehydrat  gemischt  und  unter  Kühlung  mit  Eis¬ 
wasser  7,5  g  Benzaldehyd  mit  einem  Male  zugegeben.  Die  Flüssigkeit 
trübt  sich  beim  Umschütteln  milchig,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  eines  Kristallpulvers  wieder  klar.  Die  Substanz  'wurde 
nach  dem  Ah  filtrieren  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Alkohol  und 
1  ällen  der  Chloroformlösung  mit  Methylalkohol  gereinigt.  Die  Ausbeute 
betrug  40  Proz.  des  angewrendeten  Benzaldehyds.  Die  Substanz  ist  in 
w  armem  Chloroform,  Essigester,  Eisessig  usw.  ziemlich  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  heim  Erkalten  in  Prismen  oder  Nadeln  ah.  In  Alkohol  und 
Ligroin  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  Äther  löslich,  dagegen  unlöslich 
in  V  asser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  hei  202°  unter  Gasentwickelung. 
I  he  Analyse  führte  zu  der  Formel  eines  Dibenzaldiperoxyds,  ebenso  die 
weiter  unten  angegebene  Molekulargewichtsbestimmung. 

0,2091  g  Substanz:  0,5255  g  COs,  0,0931  g  HsO. 

CuH1204.  Ber.  C  68,85,  H  4,92. 

Gef.  n  68,54,  „  4,95. 
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Nef1)  hat  durch  Zusammenbringen  von  Benzaldehyd  mit  reinem 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  Substanz  dargestellt,  welche  in  der  Zusammen¬ 
setzung  und  den  Eigenschaften  vollständig  der  obigen  Chloralverbindung 
entspricht,  welche  er  Diphenylformalhyperoxydhydrat  nennt,  einen  Namen, 
den  wir  zu  Dibenzalperoxydhydrat  vereinfacht  haben. 

Die  Beziehungen  der  Nef  sehen  Substanz  zu  der  unserigen  ergeben 
sich  aus  folgenden  Formeln: 

2  C6  H5  .  C  0  H  +  H202  =  C6  H5 .  C  H .  Cfi  Hr> 

Dibenzalperoxydhydrat. 

c6  h5  .  c  h<q^q>c  h  .  c6  h5  +  H2  02 

=  C6  h6  .  C  H<°  ;  °>C  H .  c6  h5  +  2  h2o 

Dibenzaldipei-oxyd. 

Oder  in  Bruttoformeln : 


2C6H6.C0H+H202  =  C14HI404, 

2  C’6  H5 .  C  0  H  +  2  H2  02  =  C14H1204  +  2H20. 

Die  Nef  sehe  Substanz  ist  daher  ein  Zwischenprodukt  und  wird 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bei  der  Behandlung  mit  Wassei’stoffsuper- 
oxyd  und  hei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  die  unserige  übergehen. 
Die  erstere  ist  wie  die  Chloralverbindung  äußerst  labil  und  zerfällt  mit 
Leichtigkeit  in  die  Komponenten;  unsere  Verbindung  ist  dagegen,  als 
cyklische,  ebenso  beständig  wie  das  analoge  Diacetondiperoxyd. 


Die  Superoxyde  des  Formaldehyds. 

Nef2)  hat  die  Ansicht  aufgestellt,  daß  die  von  Legier3)  durch 
Verdunsten  der  Produkte,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung  des 
Äthers  entstehen,  dargestellte  Substanz  eine  nach  der  Gleichung: 

2CH20  +  H202  =  CH2<®^q>CH2, 

gebildete  additionelle  Verbindung  von  Formaldehyd  und  Wasserstoff¬ 
superoxyd  ist,  die  er  Formalhyperoxydhydrat  (Diformalperoxydhydrat) 
genannt  hat.  Wir  haben  keinen  Grund,  an  der  Richtigkeit  dieser  An¬ 
nahme  zu  zweifeln,  welche  das  Verhalten  des  Formaldehyds  dem  des 
Chlorais  und  Benzaldehyds  an  die  Seite  stellt,  und  wollen  nur  noch  eine 
neue  Methode  zur  Darstellung  der  von  Legier  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  seine  Substanz  erhaltenen  Verbindung  mitteilen,  welche 
letztere  sehr  leicht  zugänglich  macht. 


*)  Lieb.  Ann.  298,  292.  —  2)  Lieb.  Ann.  298,  292,  328.  —  3)  Ber.  14, 
602;  18,  3343;  Lieb.  Ann.  217,  383. 
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Hexamethylentriperoxyddiamin. 

(Hexaoxymetliylendiamin  von  Legier.) 

Legier  hat  diesen  Körper  durch  Behandlung  seines  Hexaoxy- 
methylenhyperoxyds,  welches  wir  nach  Nefs  Vorgang  als  Diformalper- 
oxyclhydrat  bezeichnen,  erhalten.  Sehr  leicht  erhält  man  ihn  direkt  aus 
Formaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  nach  folgendem  Verfahren. 

50g  schwefelsaures  Ammoniak  werden  in  ebenso  viel  gewöhnlichem, 
käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  (etwa  3proz.)  in  der  Wärme  gelöst, 
filtriert  und  bei  55°  mit  5  g  40proz.  Foi’maldehyd  versetzt.  Nach  wenigen 
Augenblicken  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  eines  weißen  Pulvers 
aus,  das  nach  halbstündigem  Stehen  in  der  Kälte  abgesaugt  und  mit 
Wasser  gewaschen  wird.  Zur  Analyse  wurde  reines,  nur  eine  Spur 
Schwefelsäure  enthaltendes  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet.  Die 
Zahlen  stimmen  genügend  mit  der  Zusammensetzung  der  Substanz  von 
Legier. 

0,2072  g  Substanz:  0,2564  g  C02,  0,1204g  HsO.  —  0,1713g  Substanz: 
21,1  ccm  N  (18,5°,  714,5  mm). 

C6H1206N2.  Ber.  C  34,61,  H  5,77,  N  13,46. 

Gef.  „  33,75,  „  6,46,  „  13,38. 

Der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  wurde  ermittelt  durch  Stehen¬ 
lassen  der  Substanz  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung,  bis  alles  in 
Lösung  gegangen  war,  und  Titrieren  des  abgeschiedenen  Jods.  Da  die 
Operation  etwa  6  Stunden  dauerte,  wurde  gleichzeitig  durch  einen  blinden 
Versuch  die  Menge  von  freiwillig  ausgeschiedenem  Jod  bestimmt  und 
diese  von  ersterer  abgezogen. 

0,0859  g  Substanz  brauchten  25,05  ccm  einer  Vl0-n-ThiosuIfatlösung,  ent¬ 
sprechend  23,33  Proz.  an  aktivem  Sauerstoff. 

Aus  der  Formel  berechnen  sich  23,06  Px'oz. 

Der  Legier  sehe  Körper  entsteht  aus  dem  Diformalperoxydhydrat 
und  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 

3CH2<OHHO>CH2  +  2NH3  =  C6H1206N2  +  6H20, 

indem  die  (I  Hydroxyle  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  als  Wasser 
austreten,  genau  ebenso,  wie  dies  bei  der  Bildung  des  Hexamethylen¬ 
tetramins  aus  Formaldehydhydrat  und  Ammoniak  stattfindet: 

6  CH2  (OH)2  +  4  NH3  =  C6H12N4  +  12  H20. 

Die  Zusammensetzung  des  Hexamethylentriperoxyddiamins  wird 
daher  durch  folgendes  Formelbild  verdeutlicht: 

/CH2.O.O.CH2X 

n(-ch2.o.o.chAn. 

\ch2.o.o.ch2/ 

Die  Substanz  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  läßt  sich 
jedoch  aus  heißem  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Essigester  Um¬ 
kristallisieren  und  kommt  beim  Abkühlen  in  rhombischen  Täfelchen 
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heraus.  Legier  gibt  an,  daß  die  Substanz  beim  Erhitzen  lebhaft  ver¬ 
pufft;  wir  fanden,  daß  sie  beim  Erhitzen,  beim  Reiben  und  beim  Schlag 
so  heftig  explodiert  wie  salpetersaures  Diazobenzol  und  daher  sehr  vor¬ 
sichtig  gehandhabt  werden  muß. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Substanz  in 
Lösung  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Form¬ 
aldehyd. 

Molekulargewichtsbestimmungen. 

Diese  Bestimmungen  wurden  für  Dichloralperoxydhydrat,  Dibenzal- 
diperoxyd  und  Hexamethylentriperoxyddiamin  in  Nitrobenzollösung  nach 
der  Methode  der  Gefrierpunktserniedrigung  ausgeführt.  Die  Konstante 
für  das  angewendete  Nitrobenzol  wurde  durch  Yersuche  mit  reinem 
Naphtalin  festgestellt.  Die  Resultate  sind  befriedigend,  wenn  man  be¬ 
rücksichtigt,  daß  die  Substanzen  sehr  schwer  löslich  sind  und  die  Chloral- 
verbindung  außerdem  noch  sehr  unbeständig  ist. 

Durch  Yersuche  mit  Naphtalin  wurde  für  das  verwendete  Nitro¬ 
benzol  die  Konstante  72,6  ermittelt. 


Nitrobenzol 

g 

Substanz 

g 

P 

c 

72,6  •  - 
c 

m  (ber.) 

Dichloralperoxyd- 

|  23,95  { 

0,2461 

1,028 

0,243° 

307,1 

j  320 

hydrat,  C4H4C1604 

0,4446 

1,856 

0,438° 

307,6 

Dibenzaldiperoxy  d , 

J  32,02  { 

0,1011 

0,316 

0,114° 

201,2 

1  244 

C'H  H|2  O-t 

0,2315 

0,723 

0,245° 

214,2 

l 

Hexamethylen- 

1 

triperoxy  ddi  amin , 
C6H1206Na 

j  33,06 

0,0804 

0,243 

0,097° 

181,9 

208 

251.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Einwirkung 
des  Permanganats  auf  Wasserstoffsuperoxyd  und  auf  die 

Caro  sehe  Säure. 

(München;  Ber.  33,  2488  [1900].) 

Der  Berthelotsche  Versuch. 

In  der  Abhandlung  über  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  haben  wir J) 
auf  Grund  eines  Versuches  von  Berthelot2)  die  Ansicht  desselben,  daß 
die  Reduktion  des  Permanganats  durch  eine  vorübergehende  Bildung 


*)  Ber.  33,  1711. 


*)  Ann.  chim.  j>hys.  [5]  21,  176. 
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von  WasserstoiTtrioxyd  zu  erklären  sei,  zur  Deutung  des  Verhaltens  der 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  benutzt. 

Bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  haben  wir  diesen  Versuch 
wiederholt,  sind  aber  nicht  imstande  gewesen,  ihn  zu  bestätigen. 

Berthelot  vermischte  eine  2proz.  Permanganatlösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  einer  Schwefelsäure,  welche  auf  1  Mol.  Schwefelsäure 
3  Mol.  Wasser  enthielt,  und  brachte  die  auf  —  12°  abgekühlte  Flüssig¬ 
keit  zu  einem  mit  dem  gleichen  Volumen  obiger  Schwefelsäure  versetzten 
und  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  0,53  proz.  Wasserstoffsuperoxyd, 
bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat,  und  zwar  ließ  er  das  Permanganat 
schnell  und  dann  tropfenweise  zufließen.  Er  sagt  dann  ferner:  „Cette 
decoloration  a  lieu  sans  qu’il  se  produise  d’effervescence.  Si  le  ballon 
est  retire  du  melange  refrigerant,  il  ne  tarde  pas  ä  se  developper  une 
vive  ebullition.  La  liqueur,  une  fois  ramenee  ä  la  temperature  ordinaire, 
n’agit  plus  ni  sur  le  permanganate  de  potasse,  ni  sur  l’iodure  de  potassium, 
ni  sur  Tackle  sulfureux.  Elle  retient  cependant  encore  une  dose  notable 
d’oxygene  dissous,  qui  se  degage  par  l’agitation,  ä  la  fagon  d’un  gaz 
en  solution  sursaturee.  II  resulte  de  ces  faits  que  la  reaction  du  per¬ 
manganate  de  potasse  sur  l’eau  oxygenee,  dans  des  liqueurs  fortement 
acides,  donne  naissance  ä  un  compose  incolore,  stable  a  —  12°  dans  le 
milieu  oü  il  s’est  produit,  mais  qui  se  detruit  en  degageant  de  l’oxygene, 
des  qu’il  est  ramene  ä  la  temperature  ordinaire.  Les  deux  composants 
le  forment.  suivant  une  proportion  teile  qu’ils  contiennent  Tun  et  l’autre 
la  meine  dose  d’oxygene  actif  et  la  totalite  de  cet  oxygene  devient  libre 
pendant  le  rechauffement.  Quelle  est  la  nature  de  ce  compose  instable 
et  suroxyde?“  Berthelot  beantwortet  diese  Frage  damit,  daß  diese 
Substanz  wahrscheinlich  das  Wasserstofftrioxyd  H203  ist. 

Beim  Durchlesen  der  Beschreibung  dieses  Versuches  fällt  schon  auf. 
daß  Berthelot  sich  nur  auf  den  bloßen  Augenschein  beschränkt  und 
die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  nicht  durch  das  Auffangen  desselben 
verfolgt  hat.  Der  Gedanke  liegt  daher  nahe,  daß  es  sich  bei  seinem 
\  ersuche  nur  um  eine  Übersättigungserscheinung  handelt. 

Mit  Gasen  übersättigte  Flüssigkeiten  verlieren  in  der  Ruhe  das  Gas 
äußerst  langsam,  bewegt  man  sie  aber  gelinde,  so  wird  der  Zustand  der 
Übersättigung  schneller  aufgehoben,  und  es  findet  eine  allmählich  ab¬ 
nehmende  Gasentwickelung  statt.  Wenn  nun  in  dem  von  Berthelot 
dargestellten  Gemisch  eine  bei  —  12°  beständige  Verbindung  H203  be¬ 
findlich  wäre,  so  dürfte  bei  dieser  oder  bei  einer  noch  niedriger  gelegenen 
lemperatur  beim  gelinden  Bewegen  keine  erhebliche  Gasentwickelung 
eintreten,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Flüssigkeit  sich  wie 
eine  übersättigte  Sauerstofflösung  verhalten  müßte. 

V  ir  fanden  nun,  daß,  wenn  man  bei  dem  Be rthelot sehen  Versuch 
die  Tlüssigkeit  gelinde  bewegt  und  das  entwickelte  Sauerstoffgas  auf¬ 
fängt,  die  Geschwindigkeit  der  Entwickelung  bei  —  16°  und  bei  +  15° 
in  ganz  ähnlicher  Meise  verläuft,  nur  in  der  Kälte  begreiflicherweise 
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etwas  langsamer.  Beim  Zufließen  der  Permanganatlösung  findet  auch 
bei  —  16°  eine  sehr  lebhafte  Gasentwickelung  statt,  dieselbe  hörte  bei 
zwei  unter  gleichen  Umständen  angestellten  Versuchen  bei  —  16°  nach 
etwa  20  Minuten,  bei  -j-  15°  nach  etwa  10  Minuten  auf,  und  beide  Ver¬ 
suche  ergaben  dieselbe,  der  Theorie  entsprechende  Menge  Sauerstoff. 

Der  Berthelot  sehe  Versuch  beruht  daher  auf  einer  Übersättigungs¬ 
erscheinung,  und  es  verliert  dadurch  die  Hypothese  von  der  Existenz 
eines  Wasserstofftrioxyds  die  experimentelle  Grundlage. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Ein  100  ccm 
enthaltender  Erlenmeyer-Kolben  wurde  mittelst  eines  doppelt  durch¬ 
bohrten  Korkes  mit  einem  Tropftrichter  und  einem  Gasleitungsrohr  ver¬ 
sehen,  welches  gestattete,  das  entwickelte  Gas  über  Wasser  aufzufangen. 
Der  Kolben  wurde  mit  40  ccm  einer  Mischung  gleicher  Volumen  von 
reinem,  0,5  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  (S04H2  -j-  3  H20) 
beschickt,  auf  —  16°  abgekühlt  und  eine  vorsichtig  unter  Eiskühlung 
dargestellte  Mischung  von  gleichen  Volumen  2  proz.  Permanganatlösung 
und  derselben  Schwefelsäure  nach  vorheriger  Abkühlung  auf  —  16° 
anfangs  schnell,  dann  tropfenweise  zugegeben,  bis  die  rote  Farbe  nicht 
mehr  verschwand.  Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  konstatiert, 
daß  der  Umstand,  ob  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geblieben  oder  schwach 
rosa  gefärbt  ist,  keinen  Einfluß  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  ausübt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  mit  der 
Hand  in  kreisförmiger  Bewegung  erhalten  und  das  entwickelte  Gas¬ 
volumen  von  Minute  zu  Minute  gemessen.  Bei  einer  Temperatur  von 
+  15°  wurde  genau  ebenso  verfahren.  Nach  Abzug  des  Volumens  der 
eingeführten  Flüssigkeit  erhielten  wir  folgende  Werte  für  das  Volumen 
des  entwickelten  Sauerstoffs  als  unmittelbares  Resultat  der  Ablesung: 


Minuten 

ccm  Sauerstoff 

Minuten 

ccm  Sauerstoff 

V  ersuch 
hei  —  16° 

Versuch 
bei  — |—  1 5° 

Versuch 
bei  —  16° 

1 

21,5 

42 

11 

64,5 

2 

32 

55 

12 

66,5 

3 

38,5 

61,5 

13 

68,5 

4 

44 

66,5 

14 

70,5 

5 

48,5 

68,5 

15 

71,5 

6 

53 

71 

16 

72,5 

7 

56 

72,5 

17 

73,5 

8 

58,5 

73 

18 

74 

9 

60 

73,5 

19 

75,5 

10 

62,5 

— 

Der  Endwert  betrug  bei  dem  Versuch  bei  —  16°,  auf  die  Normal¬ 
bedingungen  reduziert,  65,0  ccm,  bei  dem  Versuch  bei  15°  64,1  ccm, 
während  sich  theoretisch  aus  dem  angewandten  Wasserstoffsuperoxyd 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  4g 
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65,9  ccm  entwickeln  können.  Man  sieht  hieraus,  daß  die  ganze,  der 
Theorie  entsprechende  Menge  Sauerstoff  hei  —  16°  in  20  Minuten  ent¬ 
wickelt  wird,  was  die  Annahme  eines  bei  dieser  Temperatur  beständigen 
W asserstofftrioxyds  ausschließt. 


Fig.  4. 


Trägt  man  die  Minuten  auf  der  Abscissen-  und  die  Cubikcentimeter 
entwickelten  Sauerstoffs  auf  der  Ordinatenachse  auf,  so  erhält  man  ein 
deutliches  Bild  von  der  Geschwindigkeit  der  Entwickelung.  Die  Kurven, 
welche  dem  I  ersuch  bei  —  16°  und  — j—  15°  entsprechen,  gleichen  sich 
völlig,  nur  ist  die  erstere  begreiflicherweise  etwas  gestreckter. 

Der  Badische  Versuch. 

Bach1)  hat  jüngst  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Permanganat 
auf  die  Caro  sehe  Säure  veröffentlicht,  welche  ihm  dafür-  zu  sprechen 
scheinen,  daß  in  letzterer  Wasserstofftetraoxyd  enthalten  sei. 

Wir  haben  seine  Versuche  wiederholt  und  dabei  gefunden,  daß  die 
Beobachtungen  zwar  richtig  sind,  die  Interpretation  derselben  aber  nach 
den  von  uns  aufgefundenen  Tatsachen  nicht  annehmbar  erscheint. 

Es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  man  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
Permanganat  titrieren  kann,  und  daß  die  entwickelte  Menge  Sauerstoff 
genau  die  doppelte  des  von  dem  Permanganat  abgegebenen  beträgt. 
Bach  hat  nun  gefunden,  daß  ein  Gemenge  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  konzentrierter  Schwefelsäure,  in  welchem  Carosche  Säure  enthalten 
ist,  mehr  Sauerstoff  entwickelt,  als  der  doppelten  von  dem  Permanganat 
^gegebenen  Menge  entspricht. 

V  ir  haben  hierzu  folgendes  zu  bemerken.  Bach  hat  seine  Carosche 
Säure  durch  Vermischen  von  15  ccm  einer  2,69  proz.  Wasserstoffsuper¬ 
oxydlösung  mit  30  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  dargestellt  und 
beiuft  sich  dabei  auf  unsere  Angabe2),  daß  man  durch  Vermischen  von 
M  asserstoffsuperoxydlösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  dem 
Caro  sehen  Reagens  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  bekommt.  Wir  haben 


')  Ber.  33,  1506.  —  *)  Ber.  33,  124. 
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aber  nicht  gesagt,  daß  die  ganze  Quantität  des  Wasserstoffsuperoxyds 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  die  Caro  sehe  Säure  verwandelt 
wird,  sondern  nur,  daß  die  Mischung  Caro  sehe  Säure  enthält.  In  der 
Tat  kann  man  in  dem  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure,  in  welchem  letztere  die  Konzentration  S04H2 
-(-HoO  besitzt,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  immer  noch  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd  nachweisen  Q. 

Da  Bach  demnach  bei  seinem  Versuch  ein  Gemenge  von  Caroscher 
Säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet  hat,  haben  wir  zunächst 
das  Verhalten  der  reinen  Caroschen  Säure  gegen  Permanganat  bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  studiert. 

In  demselben  Apparat,  den  wir  oben  beschrieben  haben,  wurde 
Permanganat  in  die  Carosche  Säure  eingetropft  und  die  Quantität  des 
entwickelten  Sauerstoffs  gemessen.  Zur  Darstellung  der  Caroschen 
Säure  wurden  20  g  Kaliumpersulfat  mit  80  g  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  verrieben,  10  Minuten  stehen  gelassen,  die  Mischung  auf  viel 
zerstoßenes  Eis  gegossen  und  auf  circa  1/i  1  verdünnt.  Die  so  dar¬ 
gestellte  Lösung  enthielt  keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  die 
Prüfung  mit  Titanschwefelsäure  ergab.  Die  jodometrische  Titration 
ergab  einen  Gehalt  von  3,49  mg  aktivem  Sauerstoff  pro  Cubikcentimeter. 
Für  jeden  Versuch  wurde  ferner  eine  Permanganatlösung  bereitet,  welche 
Schwefelsäure  ungefähr  in  der  Konzentration  der  angewendeten  Caro¬ 
schen  Säure  (um  jede  Erwärmung  zu  vermeiden)  enthielt  und  pro 
Cubikcentimeter  mit  Wasserstoffsuperoxyd  1  ccm  Sauerstoff  entwickelte. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  eine  Permanganatlösung  hergestellt,  von  der 
lOccm  17,87ccm  einer  Qjo-n-Thiosulfatlösung  entsprachen,  von  der  also 
jeder  Cubikcentimeter  imstande  war,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  2  ccm 
Sauerstoff  zu  entwickeln.  Diese  Lösung  wurde  dann  kurz  vor  dem  Ver¬ 
such  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  etwa  27  proz.  Schwefelsäure  unter 
Eiskühlung  versetzt. 

Von  dieser  Lösung  gaben  20  ccm,  mit  angesäuertem  Wasserstoff¬ 
superoxyd  behandelt,  in  dem  Apparat  19,55  anstatt  20  ccm  Sauerstoff, 
wenn  so  lange  geschüttelt  wurde,  bis  das  Gasvolumen  nicht  mehr  zu¬ 
nahm.  Das  Resultat  ist  also  ein  befriedigendes,  wenn  man  berücksich¬ 
tigt,  daß  die  Quantität  Sauerstoff  wegen  seiner  Löslichkeit  etwas  geringer 
gefunden  werden  muß. 

Die  Versuche,  welche  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt 
wurden,  ergaben  nun,  daß  Bach  zwar  insofern  Recht  hat,  als  eine 
gewisse  Menge  Permanganat  mit  Caroscher  Säure  mehr  Sauerstoff  ent- 

*)  Bertbelot  hat  übrigens,  wie  wir  nachträglich  gesehen  haben  (Ann. 
chim.  phys.  [5]  14,  360),  zuerst  beobachtet,  daß  eine  Schwefelsäure  von 
der  Konzentration  S04H2-)-Hs0  auf  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt.  Erhielt 
das  Produkt  aber  für  Überschwefelsäure.  Höchst  wahrscheinlich  war  die 
Verbindung,  die  M.  Traube  (Ber.  24,  1764;  25,  95)  für  S04  angesehen  hat, 
ebenfalls  Carosche  Säure. 
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wickelt  als  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  daß  diese  Mehrentwickelung  aber 
nicht  auf  einer  glatten  chemischen  Reaktion,  sondern  auf  einem  kataly¬ 
tischen  Zerfall  der  Caro  sehen  Säure  beruht.  Das  Volumen  des  von 
einer  gleichen  Quantität  Permanganat  entwickelten  Sauerstoffs  hängt 
nämlich  ganz  von  der  Temperatur  ab,  vorausgesetzt,  daß  bis  zum  Schluß 
ein  Uberschuß  von  Caro  scher  Säure  vorhanden  ist,  und  beträgt  bei  0° 
ungefähr  das  2,5-,  bei  18°  das  3,5-,  bei  34°  das  4,5fache  des  Volumens, 
welches  dieselbe  Menge  Permanganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt. 

Der  katalytische  Zerfall  der  Caro  sehen  Säure  wird  durch  die 
(iegenwart  von  Manganosulfat  bedingt,  denn  Permanganat  ist  in  saurer 
Lösung  so  gut  wie  ohne  Wirkung  auf  die  Caro  sehe  Säure.  Das  Gemisch 
der  beiden  Flüssigkeiten  blieb  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  5  bis 
9  Minuten  unverändert,  und  es  war  auch  während  dieser  Zeit  keine 
Gasentwickelung  zu  bemerken.  Diese  trat  nach  dieser  Zeit  allmählich 
ein,  wuchs  schnell,  verlief  dann  allmählich  abnehmend,  wie  bei  dem 
Berthelot  sehen  Versuch,  und  war  beim  Umschütteln  in  15  bis 
20  Minuten  beendet. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Caroschen  Säure  und  des  Wasser¬ 
stoffsuperoxyds  gegen  Permanganat  erklärt  sich  dadurch,  daß  das  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd  nicht  imstande  ist,  einmal  gebildetes  Manganosulfat  wieder 
zu  oxydieren,  während  das  Carosche  Reagens,  mit  Manganosulfat  ge¬ 
mischt.  sich  rot  färbt,  unter  Bildung  von  Manganisulfat.  Dieses  Mangani- 
sulfat  wirkt  dann  katalysierend  auf  die  Carosche  Säure  ein  und  zersetzt 
dieselbe  unter  Sauerstoffentwickelung  allmählich.  Außer  diesem  Vorgang 
scheint  sich  aber  noch  ein  anderer  abzuspielen.  Wir  haben  nämlich  die 
Beobachtung  gemacht,  daß,  wenn  man  dem  Gemisch  von  Permanganat 
und  Caro  scher  Säure  von  vornherein  Manganosulfat  zusetzt,'  die  Sauer¬ 
stoffentwickelung  gleich  beginnt,  aber  viel  langsamer  —  die  Zersetzung 
war  anstatt  in  20  Minuten  erst  nach  3  Stunden  beendet  —  verläuft, 
ohne  daß  eine  erhebliche  Vermehrung  des  entwickelten  Sauerstoffs  zu 
bemerken  war.  Es  scheint  demnach,  daß  eine  geringe  Menge  von 
Manganosulfat  schneller  katalysierend  wirkt  als  eine  große,  was  viel¬ 
leicht  dadurch  zu  erklären  ist,  daß  bei  Überschuß  von  Manganosulfat 
nur  das  langsamer  wirkende  Manganisulfat  entsteht,  während  eine 
geringere  Menge  in  eine  höhere,  energischer  wirkende  Oxydationsstufe 
des  Mangans  übergeführt  wird. 

Bach  hat  bei  seinem  Versuch  ein  Gemenge  von  Wasserstoffsuper¬ 
oxyd  und  Caro  scher  Säure  angewendet,  er  konnte  daher  das  Ausbleiben 
der  Reaktion  in  den  ersten  Minuten  nicht  beobachten  und  mußte  auch 
weniger  Sauerstoff  finden  als  wir.  Er  fand  in  der  Tat  nur1  das  1,7  fache 
bei  6°,  während  er  bei  Anwendung  der  reinen  Caroschen  Säure  bei 
dieser  Temperatur  nach  unseren  Versuchen  etwa  das  3  fache  hätte 
finden  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  beschriebenen  Ver¬ 
suche  zusammengestellt. 
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V  ersuchstemperatur 

0° 

0° 

18° 

34° 

Sauerstoff  Verhältnis,  Caros  che 
Säure:  KMn04 . 

4  :  1 

10  :  1 

4  :  1 

6  :  1 

Caro  sehe  Säure . 

16,5  ccm 

41  ccm 

16,5  ccm 

24,7  ccm 

Permanganatlösung . 

10  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

Beginn  der  Sauerstoffentwicke¬ 
lung  nach . 

9  Min. 

9  Min. 

5  Min. 

7  Min. 

Dauer  d.  Sauerstoffentwickelung 

20  „ 

20  „ 

20  „ 

15  „ 

Sauerstoffvolumen,  reduziert  .  . 

26,11  ccm 

25,53  ccm 

35,61  ccm 

46,35  ccm 

Theoret.Menge  Sauerstoff ,  welche 
das  angewandte  Permanganat 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  ent¬ 
wickeln  würde . 

10  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  uns  den  Vorgang  bei  der  Ein¬ 
wirkung  der  Übermangansaure  auf  eine  schwefelsäurehaltige  Lösung  der 
Caro  sehen  Säure  ungefähr  folgendermaßen  vorstellen.  Beide  Substanzen 
sind  im  reinen  Zustande  ohne  Einwirkung  aufeinander,  die  Caro  sehe 
Säure  zerfällt  aber  von  selbst,  wenn  auch  nur  langsam,  durch  Hydrolyse 
in  Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Letzteres  reduziert  eine 
geringe  Menge  der  Übermangansäure  zu  Manganosulfat,  welches  dann 
gleichzeitig  von  der  Übermangansäure  und  dem  Caro  sehen  Reagens  zu 
irgend  einer  höheren  intermediären  Oxydationsstufe  des  Mangans  oxy¬ 
diert  und  dadurch  befähigt  wird,  katalysierend  auf  die  Caro  sehe  Säure 
einzuwirken.  Die  Menge  des  gebildeten  Manganosulfats  nimmt  so  stetig 
zu  und  damit  die  Stärke  der  katalytischen  Wirkung,  bis,  infolge  der 
oben  beschriebenen  hemmenden  Wirkung  eines  zu  großen  Überschusses 
an  Manganosulfat,  ein  Maximum  erreicht  wird. 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

Aus  dem  Obigen  ergibt  sich,  daß  weder  der  Versuch  von  Berthelot 
noch  der  von  Bach  eine  experimentelle  Stütze  für  die  Annahme  der 
Existenz  eines  Wasserstofftri-  oder  -tetraoxyds  zu  geben  imstande  ist. 
Es  müssen  daher  die  für  die  Erklärung  der  Sauerstoffentwickelung  beim 
Zusammentreffen  von  Übermangansäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Derivaten  desselben  aufgestellten  Hypothesen  einer  erneuten  Prüfung 
unterworfen  werden.  Es  sind  dies  folgende  drei: 

1.  Schönbeins  Ansicht.  Übermangansäure  und  Wasserstoff¬ 
superoxyd  geben  gleichzeitig  atomistischen  Sauerstoff  ab,  der  sich  zu 
molekularem  Sauerstoff  verdichtet.  Der  entwickelte  Sauerstoff  stammt 
daher  zur  Hälfte  vom  Permanganat  und  zur  Hälfte  vom  Wasserstoff¬ 
superoxyd  her. 

2.  Ansicht  von  Weltzien  und  M.  Traube.  Die  Übermangan¬ 
säure  oxydiert  den  Wasserstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  W  asser, 
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es  stammt  daher  der  entwickelte  Sauerstoff  ganz  von  dem  Wasserstoff¬ 
superoxyd  her. 

3.  Ansicht  von  Berthelot.  Die  Übermangansaure  oxydiert  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasserstofftrioxyd,  welches  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfällt.  Der  entwickelte  Sauerstoff  stammt  daher  wie  bei  1 
zur  Hälfte  von  beiden  Reagentien  her. 

Schönbeins  Ansicht. 

Nach  dieser  Theorie  wirken  beide  Substanzen  als  Oxydationsmittel. 
Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  aber  kaum  als  Oxydationsmittel  zu  be¬ 
zeichnen,  da  es  im  reinen  Zustande  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  nur 
sehr  allmählich  zersetzt.  Ferner  sollten  stärker  oxydierend  wirkende 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds,  wie  z.  B.  die  Caro  sehe  Säure,  noch 
leichter  das  Permanganat  oxydieren  und  Sauerstoff  entwickeln.  Es  ist 
aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall,  indem  letztere  Permanganat  über¬ 
haupt  nicht  angreift.  Diese  Ansicht  wird  daher  durch  die  Tatsachen 
nicht  unterstützt. 

Berthelots  Ansicht. 

Berthelot  nimmt  an,  daß  das  Wasserstoffsuperoxyd  von  der 
Übermangansäure  zu  Wasserstofftrioxyd  oxydiert  wird,  welches  dann  in 
Sauerstoff  und  Wasser  zerfällt.  Die  hypothetische  Bildung  des  Wasser- 
stofftrioxyds  ist  eine  Annahme,  welche  eine  Stütze  in  der  Bildung  des 
Kaliumpolysulfids  beim  Zusammentreffen  von  Schwefel  und  Kaliumsulfid, 
sowie  in  der  von  Schöne1)  beobachteten  Bildung  von  Kaliumtri-  oder 
-tetraoxyd  beim  Verdunsten  einer  mit  Kali  versetzten  Wasserstoff¬ 
superoxydlösung  findet.  Sie  entbehrt  dagegen,  wie  wir  oben  dargetan 
haben,  einer  tatsächlichen  Unterlage,  und  man  muß  daher  die  Entschei¬ 
dung  der  Frage,  ob  der  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  eine  An¬ 
ziehung  auf  den  Sauerstoff  der  Übermangansäure  ausübt,  unserer  Meinung 
nach  der  Zukunft  überlassen.  Daß  die  Übermangansäure  nicht  auf  die 
Caro  sehe  Säure  ein  wirkt,  dürfte  nicht  gegen  die  Richtigkeit  dieser  An¬ 
sicht  sprechen,  da  es  wohl  denkbar  ist,  daß  der  stark  negative  Rest 
dieser  Substanz  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  die  O.O.H-Gruppe 
Widerstand  leistet. 

Ansicht  von  Weltzien  und  M.  Traube. 

Nach  diesen  Forschern  soll  die  Wirkung  der  Übermangansäure  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  darauf  beruhen,  daß  erstere  den  WTasserstoff  des 
letzteren  zu  Vrasser  verbrennt,  während  der  Sauerstoff  des  letzteren  ent¬ 
weicht.  Hiernach  würde  also  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  dem  Schwefel¬ 
wasserstoff  analog  verhalten.  In  der  Tat  zeigt  auch  das  Wasserstoff¬ 
superoxyd  in  manchen  anderen  Punkten  eine  frappante  Ähnlichkeit  mit 


l)  Lieb.  Ann.  193,  286. 
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dem  Schwefelwasserstoff,  z.  B.  in  der  Bildung  der  Bimetall  Verbindung, 
in  der  Leichtigkeit,  mit  der  Körper  von  dem  Typus  des  Benzoylsuper- 
oxyds  entstehen,  während  Wasser  die  Dikalium Verbindung  gar  nicht  und 
Säureanhydride  nur  unter  besonderen  Umständen  bildet.  Nach  dem 
jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  halten  wir  diese  Ansicht  für  die  am 
besten  mit  den  bekannten  Tatsachen  übereinstimmende,  und  würden  es 
gerechtfertigt  finden,  wenn  die  Verfasser  von  elementaren  Lehrbüchern 
sie  adoptierten.  Die  Beständigkeit  der  Caro  sehen  Säure  gegenüber  der 
Übermangansaure  erscheint  im  Lichte  dieser  Theorie  auch  nicht  auf¬ 
fallend,  da  auch  in  anderen  Fällen  ein  leicht  oxydabler  Wasserstoff  durch 
Verbindung  mit  einem  negativen  Rest  beständiger  wird,  wie  man  z.  B. 
bei  dem  Vergleich  des  Verhaltens  von  Phosphorwasserstoff,  unterphos- 
phoriger  und  phosphoriger  Säure  sieht. 

Ferner  läßt  sich  der  Zerfall  der  Benzopersäure  in  Sauerstoff  und 
Benzoperoxyd  auch  nach  dieser  Theorie  leicht  erklären.  Er  beruht  da¬ 
nach  auf  einer  Oxydation  des  Wasserstoffs  der  Benzopersäure  durch  ein 
anderes  Molekül  derselben  Säure,  welche  dadurch  zu  Benzoesäure  redu¬ 
ziert  wird.  Zwei  Gruppen  C6H6C  0.0.0  zerfallen  dann  in  Sauerstoff 
und  Benzoperoxyd: 

3  C6H5CO .  0 .  OH  —  C6H5CO .  OH  +  C6H5CO  .0.0 .  C0C6H5  +  02  +  H20. 

Die  Analogie  dieser  Reaktion  mit  dem  Zerfall  der  unterchlorigen 
Säure  in  Chlorsäure  und  Chlorwasserstoff,  welche  wir  *)  auf  Grund  der 
Berthelotschen  Hypothese  angenommen  haben,  fällt  allerdings  hiermit 
fort.  Sie  bestand  darin,  daß  der  Anziehungskraft,  welche  das  Chloratom 
durch  den  Übergang  von  der  einwertigen  in  die  fünf  wertige  Form  auf 
den  Sauerstoff  ausübt,  die  Tendenz  zur  Bildung  eines  höheren  Wasser¬ 
stoffsuperoxyds  an  die  Seite  gestellt  wurde.  Wenn  eine  solche  Tendenz 
nicht  existiert,  ist,  wenigstens  in  dieser  Beziehung,  auch  keine  Analogie 
vorhanden. 

Eine  neue  Art  der  Anwendung  des  Kaliumpermanganats 

als  Reagens. 

Das  oben  beschriebene,  zur  Kontrolle  der  Ba  ch  sehen  Versuche  ver¬ 
wendete  Gemisch  von  Kaliumpermanganat,  Ca  röscher  Säure  und  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  ist  wohl  das  stärkste  Oxydationsmittel,  welches  es 
gibt.  Es  eignet  sich  sehr  gut  dazu,  die  relative  Beständigkeit  der  be¬ 
ständigsten  organischen  Verbindungen  gegen  Oxydationsmittel  zu  zeigen. 

Zur  Darstellung  des  Reagens  verreibt  man  2  g  Kaliumpersulfat  mit 
8  g  konzentrierter  Schwefelsäure,  läßt  10  Minuten  stehen,  gießt  die 
Flüssigkeit  auf  zerstoßenes  Eis  und  verdünnt  bis  auf  40  bis  50  ccm. 
Diese  Flüssigkeit  läßt  sich  ohne  erhebliche  Veränderung  wochenlang 
aufbewahren.  Zur  Anstellung  des  Versuchs  bringt  man  in  einem 
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Reageusrohr  einige  Cubikcentimeter  mit  einem  oder  mehreren  Tropfen 
Permauganatlösung  unter  Umschütteln  zusammen,  bis  die  Flüssigkeit 
intensiv  violett  gefärbt  erscheint.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  bleibt,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist,  mindestens  5  Minuten  unverändert, 
verschwindet  aber  augenblicklich,  wenn  man  1  Tropfen  Benzol  hinzu¬ 
setzt  und  umschüttelt. 

Man  kann  dies  Reagens  z.  B.  benutzen,  um  die  Reinheit  des  Benzins 
festzustellen  und  die  relative  Beständigkeit  von  Benzin,  Hexamethylen 
und  Benzol  zu  zeigen.  Benzin,  welches  erst  mit  Permanganatlösung 
behandelt  wurde,  nachher  längere  Zeit  mit  rauchender  Schwefelsäure 
gestanden  hatte  und  mit  Natronlauge  gewaschen  war,  entfärbte  das 
Reagens  beim  Umschütteln  erst  nach  einigen  Minuten;  reines  Hexa¬ 
methylen,  das  wir  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Zelinsky  verdanken,  ent¬ 
färbt  schnell,  die  Flüssigkeit  bleibt  aber  kurze  Zeit  violett,  während 
beim  Schütteln  mit  Benzol  die  Farbe  augenblicklich  verschwindet. 

Dieser  Versuch  ist  insofern  von  Interesse,  als  er  zeigt,  daß  ring¬ 
förmige,  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  unbeständiger  sind  als  die  ent¬ 
sprechenden  Glieder  der  Paraffinreihe.  Auch  gestattet  er,  die  geringsten 
Spuren  von  ringförmigen  Kohlenwasserstoffen  im  Ligroin  nachzuweisen, 
wenn  man  dasselbe  vorher  durch  längeres  Schütteln  in  der  Maschine 
mit  Permanganat  und  Sodalösung  von  allen  ungesättigten  Verbindungen 
befreit  hat. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  große  Beständigkeit  der  Bernsteinsäure, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  kaum  auf  das  Reagens  einwirkt.  Geradezu 
verblüffend  wirkt  das  Experiment,  wenn  man  zu  zwei  verschiedenen 
Proben  des  Reagens  einmal  Bernsteinsäure  und  einmal  Phtalsäure  zu¬ 
gibt,  da  letztere  es  augenblicklich  entfärbt.  Die  Hoffnung,  auf  diese 
Weise  das  Vorhandensein  des  Benzolringes  nachweisen  zu  können,  wurde 
indessen  nicht  erfüllt,  da  auch  die  höheren  Homologen  der  Bernsteinsäure, 
wie  z.  B.  Adipinsäure,  das  Reagens  augenblicklich  entfärben.  Bemerkens¬ 
wert  ist  noch  die  ziemlich  große  Beständigkeit  der  Oxalsäure. 

Ob  das  Reagens  sich  zur  Trennung  eines  Gemisches  eignet,  muß 
noch  erst  durch  Versuche  ermittelt  werden. 


253.  Mit  Victor  Villiger:  Über  Diäthyiperoxyd. 

(München;  Ber.  33,  3387  [1900].) 

Obgleich  jetzt  eine  ganze  Reihe  von  Peroxyden  der  Säuren, 
Aldehyde  und  Ketone  bekannt  geworden  sind,  fehlen  auffallenderweise 
noch  die  der  Alkohole,  da  das  Äthylperoxyd  von  Berthelot1),  welches 
beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Hydroperoxyd  (Wasserstoff¬ 
superoxyd)  zerfällt,  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  von  dem  Ver- 
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halten  der  Derivate  des  Hydroperoxyds  nicht  als  ein  äthylierter  Ab¬ 
kömmling  desselben  betrachtet  werden  kann.  Was  die  Möglichkeit, 
alkylierte  Hydroperoxyde  darzustellen,  betrifft,  so  konnte  man  an  der 
Existenz  dieser  Verbindungen  wegen  der  großen  Beständigkeit  des 
Alkohols  gegen  Hydroperoxyd  und  sogar  gegen  die  Caro  sehe  Säure 
nicht  zweifeln,  und  es  handelte  sich  daher  nur  darum,  eine  geeignete 
Methode  aufzufinden.  Wir  waren  daher  sehr  erfreut,  als  wir  eine 
solche  durch  die  Publikation  von  Ullmann  und  Wenner1)  kennen 
lernten,  welche  das  Dimethylsulfat  als  Alkylierungsmittel  angewandt 
haben.  Diese  Chemiker  haben  zwar  angekündigt,  daß  sie  es  unter¬ 
nommen  haben,  die  Alkylierung  der  verschiedensten  Körperklassen 
mittelst  dieser  Substanz  zu  studieren,  indessen  trugen  wir  doch  kein 
Bedenken,  uns  dieser  Methode  zu  bedienen,  da,  wie  die  Verfasser  selber 
angegeben,  Claesson  und  Lundvall  dieselbe  schon  vor  20  Jahren  an¬ 
gewandt,  und  E.  Merck2)  vor  2  Jahren  ein  Patent  auf  die  Methylierung 
und  Äthylierung  von  Morphin  mittelst  Dimethyl-  und  Diäthylsulfat 
genommen  hat.  Dazu  kommt  noch,  daß  Nef3)  diese  Alkylierungs¬ 
methode  schon  benutzt  hat,  und  daß  sie,  wie  wir  nachträglich  erfahren 
haben,  in  der  Technik  seit  mehreren  Jahren  allgemein  bekannt  ist. 

Die  ersten  Versuche  mit  Dimethylsulfat  zeigten,  daß  wir  uns  in 
unserer  Erwartung  nicht  getäuscht  hatten,  belehrten  uns  aber  zugleich 
auch  darüber,  daß  die  Anwendung  von  Diäthylsulfat  wegen  der  großen 
Flüchtigkeit  der  Methylverbindungen  vorteilhafter  sein  würde. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diäthylsulfat  auf  eine  mit  Kali  versetzte 
Lösung  von  Hydroperoxyd  bildet  sich  Diäthylperoxyd  und  eine  Substanz, 
die  wir  noch  nicht  im  reinen  Zustande  darstellen  konnten,  von  der  wir 
aber  überzeugt  sind,  daß  sie  einfach  äthyliertes  Hydroperoxyd  ist.  Die 
leichte  Bildung  dieser  Peroxyde  hat  bei  der  großen  Ähnlichkeit  des 
Hydroperoxydes  mit  dem  Schwefelwasserstoff  nichts  Auffallendes.  Da¬ 
gegen  ist  das  Verhalten  des  Diäthylperoxyds  in  mehreren  Punkten  be¬ 
merkenswert  und  enspricht  wohl  kaum  der  Vorstellung,  welche  sich  die 
meisten  Chemiker  davon  gemacht  haben  mögen. 

Diäthylperoxyd. 

Darstellung.  210g  Diäthylsulfat  wurden  mit  250  g  Hydro¬ 
peroxyd  von  etwa  12  Gewichtsprozent  auf  der  Maschine  geschüttelt  und 
portionenweise  360  g  50proz.  Kalilauge  zugesetzt,  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  20°  nicht  überstieg.  Da  sich  bei  dem  Schütteln  Sauer¬ 
stoff  entwickelt,  bedient  man  sich  zweckmäßig  einer  seitlich  tubulierten 
Flasche,  die  in  dem  nach  oben  gerichteten  Tubus  ein  weites  Glasrohr 
trägt.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  sich  kein  Hydroperoxyd  mehr 
nachweisen  läßt,  was  nach  11  Stunden  der  Fall  war.  Das  Produkt 
wurde  darauf  unter  Kühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach 


*)  Ber.  33,  2476.  —  2)  Centralbl.  1899,  II,  408.  —  3)  Lieb.  Ann.  309,  186. 
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angesäuert  und  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Die  bei 
55  bis  75°  übergehende  Fraktion  enthält  das  Diäthylperoxyd ;  zwischen 
75°  und  dem  Siedepunkt  des  Wassers  geht  Alkohol,  etwas  unzersetztes 
Diäthylsulfat  und  die  für  Äthylhydroperoxyd  angesprochene  Substanz 
zugleich  mit  Wasserdämpfen  über. 

Die  zwischen  55  und  75°  siedende  Fraktion  wurde  durch  wieder¬ 
holtes  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  von  Alkohol  und  Äthyl- 
hydroperoxyd  befreit  und  mit  Kaliumcarbonat  getrocknet.  Die  32,5  g 
betragende  Flüssigkeit  wurde  darauf  einer  mehrmaligen  Fraktionierung 
unterworfen.  Etwa  2/3  gingen  bei  63  bis  64°  (unkorr.)  unter  710  mm 
Druck  über.  Korrigiert  beträgt  der  Siedepunkt  daher  etwa  65°  unter 
Normaldruck.  Der  Vorlauf  ging  bei  58  bis  63°  über  und  enthielt 
wahrscheinlich  Spuren  von  Äther,  der  Nachlauf  bei  64  bis  67°.  Da 
beide  Portionen,  deren  Gewicht  nahezu  gleich  war,  sich  ganz  gleich  ver¬ 
hielten,  ist  anzunehmen,  daß  sie  im  wesentlichen  auch  aus  Diäthyl¬ 
peroxyd  bestehen,  so  daß  die  Ausbeute  ungefähr  50  Proz.  der  Theorie 
beträgt. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Diäthylperoxyd  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  65°,  gefriert 
nicht  im  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  Der  Geruch  ist 
ganz  schwach  und  erinnert  an  Bromäthyl.  Das  mit  dem  Pyknometer 
bestimmte,  spezifische  Gewicht  beträgt  0,8273  für  15°,  bezogen  auf 
Wasser  von  4°,  die  Substanz  ist  also  spezifisch  schwerer  als  Alkohol 
und  Äther.  Die  Dampf  dichte  wurde  in  dem  Apparat  von  Victor  Meyer 
beim  Siedepunkt  des  Wassers  bestimmt. 

0,0678  g  Substanz  batten  ein  Volumen  von  19,35  ccm  bei  14°  und  714  mm 
Druck.  Daraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  3,08,  die  Theorie  erfordert 
3,12,  entsprechend  dem  Molekulargewicht: 

Ber.  90,00.  Gef.  89,07. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  mit  Alkohol  und  Äther 
mischbar. 

Analyse.  Die  Verbrennung  machte  Schwierigkeiten,  weil  das 
Gemenge  des  Dampfes  mit  Luft  äußerst  explosiv  ist,  sie  wurde  daher 
im  Stickstoffstrom  bei  sehr  langsamer  Erwärmung  des  die  Substanz  ent¬ 
haltenden  Kügelchens  vorgenommen. 

0,1761g  Substanz:  0,3424g  COs,  0,1795  g  H20. 

C,H10O2.  Ber.  C  53,33,  H  11,11. 

Gef.  „  53,03,  „  11,33. 

Die  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  erfolgte,  wie  weiter  unten 
ausführlich  besprochen  wird,  durch  Messung  des  Wasserstoffvolumens, 
das  bei  der  Überführung  der  Substanz  in  Alkohol  verbraucht  wird. 

0,6775  g  Substanz  erforderten  163,6  ccm  Wasserstoff  unter  Normal¬ 
bedingungen. 

Dies  entspricht  an  aktivem  Sauerstoff: 

Ber.  17,78.  Gef.  17,3. 
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Chemische  Eigenschaften.  Das  Diätliylperoxyd  verhält  sich 
in  chemischer  Beziehung  ganz  inaktiv  und  gleicht  bei  oberflächlicher 
Betrachtung  einem  Äther.  Niemand  würde  auf  den  Gedanken  kommen, 
ein  Peroxyd  unter  den  Händen  zu  haben,  wenn  er  nicht  durch  die  leb¬ 
hafte  Verbrennung  desselben  aufmerksam  gemacht  würde.  Permanganat, 
Chromsäure,  Titanschwefelsäure  sind  ohne  Wirkung.  Angesäuerte  Jod¬ 
kaliumlösung  wird  nicht  verändert,  erst  bei  längerem  Stehen  tritt  eine 
allmählich  zunehmende  Jodabscheidung  ein.  Selbst  bei  Gegenwart  von 
konzentrierter  Salzsäure  ist  die  Jodbildung  langsam  und  unvollständig. 
Natrium  wirkt  auf  die  reine  Substanz  nicht  ein,  auch  Natriumamalgam 
reduziert  sie  nicht  bei  Gegenwart  von  W asser.  Alkalische  Pyrogallus- 
säurelösung  wird  von  der  Substanz  nicht  gebräunt,  erst  bei  längerer 
Berührung  tritt  intensive  Färbung  unter  Alkoholbildung  ein. 

Reduktion  des  Diäthylperoxy ds  zu  Alkohol. 

Durch  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  die  Substanz  wie  alle  Peroxyde 
sehr  schnell  reduziert,  und  zwar  unter  Bildung  von  Alkohol.  Bringt 
man  Zinkstaub  zu  einem  Gemisch  derselben  mit  Eisessig,  so  tritt  starke 
Erwärmung  ein,  die  Reaktion  geht  aber  nur  unvollständig  vor  sich,  weil 
der  Zinkstaub  durch  das  gebildete  Zinkacetat  zu  einer  festen  Masse 
zusammenbackt.  Zum  Zwecke  der  Untersuchung  des  Reduktionsproduktes 
wurde  daher  Schwefelsäure  zugesetzt,  welche  das  Zusammenbacken  ver¬ 
hindert.  5  g  Äthylperoxyd  wurden  in  30  g  Eisessig  gelöst  und  all¬ 
mählich  30  g  25  proz.  Schwefelsäure  und  15  g  Zinkstaub  unter  Um¬ 
schütteln  mit  der  Vorsicht  eingetragen,  daß  die  Temperatur  25°  nicht 
überstieg.  Schließlich  wurde  über  Nacht  stehen  gelassen  und  dann  mit 
Wasser  verdünnt,  vom  Zinkstaub  abgegossen,  mit  überschüssiger  Natron¬ 
lauge  versetzt,  zur  Verseifung  von  entstandenem  Essigester  einige  Zeit 
gekocht  und  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  abdestilliert.  Dieses  Destillat 
schied  beim  Versetzen  mit  Kaliumcarbonat  eine  Schicht  von  Alkohol  ab, 
die  abdestilliert  wurde.  Das  Destillat  wurde  noch  einmal  mit  Kalium¬ 
carbonat  getrocknet  und  lieferte  4,5  g  Äthylalkohol  vom  Siedepunkt  77 
bis  77,5°.  Gewöhnlicher,  absoluter  Alkohol  siedete  in  demselben  Apparat 
bei  77°.  Berücksichtigt  man  den  unvermeidlichen  Verlust,  so  ist  die 
Bildung  von  Alkohol  daher  eine  quantitative  zu  nennen. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 

Zu  dieser  Bestimmung  wurde  das  Volumen  Wasserstoff  gemessen, 
welches  eine  abgewogene  Quantität  Zink  bei  Gegenwart  einer  ebenfalls 
abgewogenen  Menge  Diäthylperoxyd  entwickelt.  In  einem  Kölbchen 
von  bekanntem  Inhalt,  welches  mit  Gasleitungsrohr  und  Tropftrichter 
versehen  war,  wurde  eine  gewisse  Menge  reiner  Zinkfeile  abgewogen, 
das  Kölbchen  mit  einem  mit  Wasser  gefüllten  Meßrohr  in  Verbindung 
gebracht,  Eisessig  und  darauf  verdünnte  Salzsäure  eiufließen  gelassen 
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und  so  lauge  erwärmt,  bis  das  Zink  vollständig  gelöst  war.  Schließ¬ 
lich  wurde  das  im  Kolben  befindliche  Gas  durch  Füllen  mit  Wasser 
übergetrieben.  Das  abgelesene  Gasvolumen  weniger  Kolbeninhalt  ist 
dann  gleich  dem  entwickelten  Wasserstoff.  Bei  einem  zweiten  Versuch 
wurde  eine  abgewogene  Menge  Substanz  mit  dem  Eisessig  verdünnt, 
Salzsäure  zugegeben  und  abgekühlt,  um  die  Verdunstung  der  Substanz 
möglichst  zu  verhindern.  Nach  Beendigung  der  Reaktion,  die  man 
am  Beginn  von  Gasentwickelung  erkennt,  wird  wie  oben  weiter  ver¬ 
fahren.  Das  Resultat  ist  oben  schon  angegeben,  es  war  ein  durchaus 
befriedigendes. 

Verbrennungserscheinungen.  Höchst  auffallend  ist  die  niedere 
Entzündungstemperatur  des  Diäthylper  oxyds.  Bringt  man  die  Kugel 
eines  auf  250°  erwärmten  Thermometers  in  die  Nähe  der  Flüssigkeit, 
so  entzündet  sich  dieselbe  und  brennt  mit  einer  hohen,  leuchtenden 
Flamme  sehr  schnell,  aber  ohne  Geräusch  ab,  während  Schwefelkohlen¬ 
stoff  sich  unter  denselben  Bedingungen  erst  bei  300°  entzünden  ließ. 
Nähert  man  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  der  Flüssigkeit  einen 
heißen  Kupferdraht  einen  Augenblick,  so  verschwindet  dieselbe  nach 
der  Entfernung  des  Drahtes  sehr  schnell  ohne  Geräusch,  ohne  Licht¬ 
entwickelung  und  ohne  ins  Sieden  zu  geraten,  was  einen  fast  zauber¬ 
haften  Eindruck  macht.  Es  ist  dies  offenbar  eine  langsame  Explosion, 
die  sich  nur  durch  den  zeitlichen  Verlauf  von  der  äußerst  starken  Ex¬ 
plosion  des  Diacetylperoxyds  unterscheidet.  In  der  Mitte  zwischen 
diesen  beiden  Körpern  steht  das  Dibenzoylperoxyd ,  welches,  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  mit  einem  heißen  Körper  berührt,  ohne  Flamme 
mit  einem  Geräusch,  wie  bei  Verbrennung  einer  kleinen  Menge  von 
schwarzem  Schießpulver,  verpufft. 

Bei  dieser  inneren  Verbrennung  entsteht  eine  große  Menge  Form¬ 
aldehyd,  wie  man  leicht  durch  folgenden  Versuch  zeigen  kann.  Nähert 
man  einen  glimmenden  Span  der  Mündung  eines  mit  fünf  Tropfen  be¬ 
schickten  Reagensrohres,  so  entzünden  sich  die  Dämpfe,  während  die 
Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefäßes  in  ungefähr  einer  Sekunde  ver¬ 
schwindet.  Im  Innern  des  Rohres  setzen  sich  dabei  Tropfen  ab,  die 
nach  ganz  kurzer  Zeit  zu  kristallinischem  Paraformaldehyd  erstarren. 
Bei  diesem  Vorgang  bilden  sich  neben  Formaldehyd  hauptsächlich 
Kohlenoxyd  und  Äthan. 

Ein  Gemenge  von  Luft  und  den  Dämpfen  explodiert  beim  An¬ 
nähern  eines  glimmenden  Spanes  wie  ein  Gemenge  von  Luft  und  Wasser¬ 
stoff.  Mit  reinem  Sauerstoff  explodieren  die  Dämpfe  stärker  als  Knall¬ 
gas.  Man  kann  den  Versuch  ohne  Gefahr  in  folgender  Weise  ausführen. 
In  einen  mit  trockenem  Sauerstoff  gefüllten,  50  ccm  fassenden  Stehkolben 
wird  ein  Tropfen  eingetragen,  durch  gelindes  Erwärmen  und  Umdrehen 
die  Mischung  der  Dämpfe,  und  dann  nach  Einwickeln  in  ein  Handtuch 
die  Entzündung  durch  einen  glimmenden  Span  bewirkt.  Die  Detonation 
ist  sehr  stark,  das  Gläschen  wird  zertrümmert. 
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Während  die  mit  Sauerstoff  gemischten  Dämpfe  so  sehr  explosiv 
sind,  gelang  es  uns  andererseits  nicht,  die  Substanz  weder  beim  Über¬ 
hitzen  der  Dämpfe,  noch  beim  Schlag  mit  dem  Hammer  mit  und  ohne 
Knallsilber  zum  Explodieren  zu  bringen.  Damit  soll  aber  nicht  gesagt 
werden,  daß  diese  anscheinend  so  harmlose  Substanz  nicht  unter  Um¬ 
ständen  sehr  gefährlich  werden  kann,  und  wir  lehnen  daher  ausdrück¬ 
lich  jede  Verantwortung  für  einen  etwaigen  Unglücksfall  ab.  Das  Ver¬ 
halten  des  Acetylens  bietet  hierfür  ein  warnendes  Beispiel  dar. 

Theoretisches. 

Für  das  Wasserstoffsuperoxyd  hat  man  folgende  zwei  Formeln  auf- 

0 

gestellt:  HO  .  OH  und  ••  ,  indem  man  bei  der  letzteren  die  Existenz 

H.O.H 

eines  vierwertigen  Sauerstoffs  annahm.  Das  Verhalten  des  Hydro- 
peroxyds  macht  aber  eine  solche  Annahme  höchst  unwahrscheinlich. 
Eisessig  und  Zinkstaub  führen  unter  ganz  gleichen  Erscheinungen 
Hydroperoxyd  in  Wasser  und  Diäthylperoxyd  in  Alkohol  über.  In  beiden 
Fällen  wird  nach  der  älteren  Formel  die  einfache  Bindung  zweier  Sauer¬ 
stoffatome  gelöst: 

H.O.O.H  +  H2  =  2H20. 

C2H5.O.O.C2H6  +  H2  =  2C2H5.0H. 

Nach  der  Formel  mit  einem  vierwertigen  Sauerstoff  sollte  man 
dagegen  die  Entstehung  von  Äther  erwarten,  da  die  Addition  der 
Wasserstoffatome  doch  gewiß  zunächst  eine  Lösung  der  Doppelbindung 
bewirken  würde.  Es  müßte  dann  eine  Verbindung  von  folgender  Kon¬ 
stitution  entstehen  : 


welche  ohne  Zweifel  in  Wasser  und  Äther  zerfallen  würde. 

Die  Hydroperoxydformel  mit  vierwertigem  Sauerstoff  ist  der  Di- 
azoniumformel  von  Blomstrand  nach  gebildet.  Äus  dem  Verlauf  der 
Reduktion  der  Diazoniumsalze  sieht  man  aber  gerade,  daß  in  erster 
Linie  die  mehrfachen  Bindungen  aufgelöst  werden : 


Dies  wird  also  wohl  auch  bei  der  Reduktion  des  molekularen  Sauer¬ 
stoffs  der  Fall  sein.  Die  Reduktion  des  Diäthylperoxyds  zu  Alkohol 
entspricht  nach  dieser  Auffassung  der  Reduktion  des  Phenylhydrazins 
zu  Anilin  und  Ammoniak. 
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Ferner  spricht  für  die  ältere  Formel  noch  der  Umstand,  daß 
Diäthylperoxyd  selbst  nach  24  ständigem  Schütteln  mit  einer  alkalischen 
ryrogallussäurelösung  zum  Teil  unverändert  bleibt.  Erst  nach  fünfzig- 
stündigem  Schütteln  war  es  ganz  in  Alkohol  verwandelt.  Vergleicht 
man  die  Formeln  des  molekularen  Sauerstoffs  und  des  Diäthylperoxyds 
mit  vierwertigem  Sauerstoff,  so  läßt  sich  nicht  einsehen,  weshalb  beide 
Substanzen  nicht  gleichmäßig  auf  dieses  Reagens  einwirken: 

0  0 

ö  C2H5.Ö.C2H5. 

Uns  scheint  daher  diese  Frage  zugunsten  der  älteren  Theorie 
entschieden  zu  sein,  wenn  nicht  von  der  gegnerischen  Seite  neue,  experi¬ 
mentelle  Beweise  für  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs  im  Hydroperoxyd 
beigebracht  werden  sollten. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  mit  der  weiteren  Untersuchung 
des  Diäthylperoxyds  und  derjenigen  Substanz  beschäftigt  sind,  die  wir 
für  Athylhydroperoxyd  halten.  Letztere  Substanz  ist  dadurch  charak¬ 
terisiert,  daß  sie  mit  Wasser  mischbar  ist,  einen  chlorkalkähnlichen 
Geruch  besitzt,  nicht  auf  angesäuerte  Permanganat-  oder  Kalium¬ 
dichromatlösung  wirkt,  sich  aber  gegenüber  angesäuerter  Jodkalium¬ 
lösung  wie  Hydroperoxyd  verhält. 


257.  Mit  Victor  Villiger:  Über  Athylhydroperoxyd. 

(München;  Ber.  34,  738  [ 1 901].) 

In  der  Mitteilung  über  das  Diäthylperoxyd x)  haben  wir  schon 
angegeben,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Äthylsulfat  auf  eine  alkalische 
Hydroperoxydlösung  neben  Diäthylperoxyd  ein  Körper  entsteht,  dem 
wir  vermutungsweise  die  Formel  eines  einfach  äthylierten  Hydroper- 
oxydes  zugeschrieben  haben.  Diese  Ansicht  hat  sich  bei  der  weiteren 
Untersuchung  bestätigt,  und  wir  sind  imstande,  eine  eingehendere  Be¬ 
schreibung  des  Äthylhydroperoxyde3  zu  geben. 


Athylhydroperoxyd,  C2H50.0H. 

Das  Athylhydroperoxyd  bildet  sich  immer  beim  Schütteln  von  Äthyl¬ 
sulfat  mit  einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung,  und  zwar  um  so  reich¬ 
licher,  je  größer  der  Überschuß  von  angewandtem  Hydroperoxyd  ist. 
Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren : 

100  g  Diäthylsulfat  wurden  mit  einer  Mischung  von  340  g  10,8 proz. 
Hydroperoxyd  mit  345  g  42  proz.  Kalilauge  in  der  in  der  vorigen  Mit¬ 
teilung  angegebenen  Weise  geschüttelt,  bis  eine  ausgeätherte  Probe 


‘)  Ber.  33,  3387  [l 900], 
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nicht  mehr  Diäthylsulfat  nachweisen  ließ.  Die  Hauptreaktion  ist  nach 
2  bis  3  Stunden  unter  Temperaturerhöhung  von  15  bis  20°  vorbei;  es 
empfiehlt  sich  aber,  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Diäthyl¬ 
sulfat  im  ganzen  etwa  10  Stunden  lang  zu  schütteln.  Man  erhält  so 
eine  fast  klare  Lösung,  während  bei  Anwendung  von  weniger  Hydro- 
peroxyd  eine  ölige  Schicht  von  Diäthylperoxyd  gebildet  wird. 

Zur  Isolierung  der  Substanz  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel¬ 
säure  schwach  angesäuert  und  aus  dem  Ölbade  überdestilliert,  bis  das 
Übergehende  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  erhebliche  Mengen  von  Jod  abscliied.  Das  Äthylhydroperoxyd 
geht  hierbei  mit  Alkohol  und  Wasser  zusammen  zwischen  90  und  100° 
über.  Nach  der  jodometrischen  Prüfung  hatten  sich  etwa  50  Proz.  der 
Theorie  an  Äthylhydroperoxyd  gebildet. 

Da  der  Siedepunkt  desselben  unter  100°  liegt,  kann  eine  weitere 
Konzentration  durch  Wiederholung  der  Destillation  erzielt  werden,  ohne 
daß  es  jedoch  möglich  ist,  den  immer  in  reichlicher  Menge  beigemischten 
Alkohol  zu  entfernen.  Zu  letzterem  Zweck  wurde  das  rohe  Destillat 
mit  einem  Überschuß  von  Kalilauge  versetzt  und  im  Vakuum  bei  etwa 
30°  bis  auf  ein  Drittel  des  Volumens  eingedampft.  Da  das  Äthylhydro¬ 
peroxyd  schwach  saure  Eigenschaften  besitzt,  bleibt  es  hierbei  größten¬ 
teils  zurück.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  wieder  angesäuert  und 
destilliert,  und  das  zuerst  Übergehende  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt, 
wobei  sich  das  Äthylhydroperoxyd  als  leichte,  ölige  Schicht  abschied. 
Diese  wurde  nach  dem  Aufnehmen  in  Äther  mit  wasserfreiem  Natrium- 
sulfat  getrocknet  und  bei  100  mm  Druck  wiederholt  fraktioniert. 

Hierbei  resultierten  folgende  drei  Fraktionen,  deren  Gehalt  an 
Äthylhydroperoxyd  jodometrisch  bestimmt  wurde.  Angewandt:  15  g 
Substanz. 


Siedetemperatur 
26  bis  47° 

47  „  49° 

49  „  63° 


Gewicht  Gehalt 

5,3  g  62,0  Proz. 

2,8  n  81,/  „ 

5,7  „  72,6  „ 


Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  man  bei  Anwendung  größerer  Mengen 
wohl  imstande  sein  dürfte,  das  Äthylhydroperoxyd  in  annähernd  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Indessen  wird  dies  durch  die  leichte  Zersetzbar¬ 
keit  der  Substanz  erschwert,  da  beim  Stehen  und  bei  der  Destillation 
immer  ein  Teil  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Alkohol  zersetzt 
wird.  Auch  hielt  uns  die  Gefahr,  welche  mit  der  Handhabung  dieser 
heftig  explodierenden  Substanz  verbunden  ist,  davon  ab,  größere  Mengen 
in  Arbeit  zu  nehmen.  Die  konzentrierteste  Lösung,  die  wir  erhielten, 
war  demnach  etwa  80  proz.,  beigemischt  sind,  nach  der  Analyse  zu  ur¬ 
teilen,  Wasser,  Alkohol  und  Spuren  von  Essigsäure.  Das  Wasser 
konnte  durch  Natriumsulfat  nicht  ganz  entfernt  werden,  Kaliumcarbo¬ 
nat  ist  zum  Trocknen  nicht  anwendbar,  weil  es  sich  in  der  Substanz 
reichlich  löst,  ebensowenig  Chlorcalcium  und  Kalk.  Da  wir  ferner  in 
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der  Baryumverbindung  eine  beständige,  schön  kristallisierende  Substanz 
auffanden,  die  bei  der  Analyse  scharf  stimmende  Zahlen  gab,  haben  wir 
uns  nicht  weiter  bemüht,  das  Äthylhydroperoxyd  im  freien  Zustande 
völlig  zu  reinigen. 

Analyse  des  80proz.  Athylhydroperoxyds. 

Zur  Verbrennung  wurde  die  Substanz  wegen  ihrer  explosiven 
Eigenschaften  in  ein  mit  einem  Glasstopfen  versehenes  U-Röhrchen  ge¬ 
bracht,  welches  mit  dem  Verbrennungsrohr  verbunden  war,  und  in  einem 
Stickstoffstrom  verdunstet.  Der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  wurde 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ermittelt;  erstens  jodometrisch 
durch  Vermischen  der  Substanz  mit  überschüssiger,  angesäuerter  Jod¬ 
kaliumlösung,  24stündiges  Stehenlassen  und  Titration  des  ausgeschie¬ 
denen  Jods  mit  Thiosulfat.  Daneben  wurde  immer  ein  blinder  Versuch 
angestellt.  Zweitens  nach  der  in  der  Abhandlung  über  Diäthylperoxyd 
beschriebenen  Methode  durch  Behandeln  mit  Zinkfeile,  Essigsäure  und 
Salzsäure. 

0,1874g  Substanz:  0,2535g  C02,  0,1684g  H20.  —  0,1006g  Substanz 

brauchten  26,5  ccm  ‘/10-n-Thiosulfatlösung.  —  0,4530  g  Substanz  entsprachen 
134,3  ccm  Wasserstoff  bei  0°  und  760  mm  Druck. 

CsHeO^  Ber.  C  38,71,  H  9,68,  akt.  O  25,81. 

Gef.  „  36,89,  „  9,98,  n  „  21,07  (jodometr) 

„  21,24  (mit  Zink). 

Diese  Zahlen  sprechen  dafür,  daß  dem  Äthylhydroperoxyd  sowohl 
W  asser  als  auch  Alkohol  beigemischt  waren. 

Das  Äthylhydroperoxyd  besitzt  einen  Siedepunkt,  der  etwas  unter 
100°  liegt;  man  kann  ihn  etwa  auf  95°  schätzen.  Es  verhält  sich  gegen¬ 
über  Lösungsmitteln  ungefähr  wie  Alkohol,  ist  mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  aus  der  wässerigen  Lösung  ausfällbar  durch  Am¬ 
moniumsulfat  und  Kaliumcarbonat.  Der  Geruch  erinnert  zu  gleicher 
Zeit  an  Chlorkalk  und  Acetaldehyd.  Ein  Tropfen  der  konzentrierten 
Lösung,  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  eine  schwache  Entzündung. 
Beim  Aufbewahren  ist  die  Substanz  ziemlich  beständig.  Eine  81,66  proz. 
Lösung  enthielt  nach  5  Wochen  noch  79,64  Proz.,  eine  0,96  proz.  nach 
6  Wochen  noch  0,89  Proz.  Beim  Überhitzen  der  Dämpfe  eines  Tropfens 
im  Reagensrohr  tritt  eine  mittelstarke  Detonation  ein.  Bringt  man  zu 
einem  in  einem  Reagensrohr  befindlichen  Tropfen  soviel  molekulares 
Silber,  daß  die  Flüssigkeit  ganz  auf  gesaugt  wird,  so  findet  nach  einigen 
Sekunden  eine  mit  scharfem  Knall  verbundene  Explosion  statt.  In  ver- 
dünnterer  wässeriger  Lösung  ist  die  Substanz  ganz  ungefährlich  und 
verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  genau  wie  das  Hydroperoxyd. 

Das  Äthylhydroperoxyd  ist  eine  schwache  Säure,  etwa  von  der 
Stärke  eines  Phenols,  und  gibt  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
Salze,  welche  sich  im  allgemeinen  ähnlich  verhalten  wie  die  Salze  des 
Hydroperoxyds.  Sehr  abweichend  ist  dagegen  das  Verhalten  des  Äthyl- 
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hydroperoxyds  von  dem  des  Hydroperoxyds  in  bezug  auf  Oxydation 
und  Reduktion.  Während  das  Hydroperoxyd  ein  starkes  Reduktions¬ 
mittel,  aber  ein  schwaches  Oxydationsmittel  ist,  so  tritt  das  Reduktions¬ 
vermögen  bei  dem  Äthylhydroperoxyd  ganz  zurück;  die  Substanz  er¬ 
scheint  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  nur  als  Oxydationsmittel. 

Salze  des  Äthylhydroperoxyds. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Äthylhydroperoxyds  mit 
Kali  oder  Natron,  so  erhält  man  eine  salzartige  Verbindung,  welche 
beim  Eindunsten  im  Vakuum  keine  besondere  Neigung  zur  Kristalh- 
sation  zeigt.  Calciumhydroxyd  wird  davon  aufgelöst,  die  Lösung  hinter¬ 
läßt  beim  Eindunsten  in  kleinem  Maßstabe  eine  blätterige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kristallmasse ;  ebenso  verhält  sich  Baryt.  Mit  Magnesia 
und  den  Hydroxyden  der  schweren  Metalle  verbindet  sich  das  Äthyl¬ 
hydroperoxyd  dagegen  nicht,  mit  Ausnahme  von  Bleioxyd.  Es  verhält 
sich  in  dieser  Beziehung  also  ähnlich  wie  ein  Phenol.  Leicht  oxydier¬ 
bare  Metallhydroxyde  werden  oxydiert,  Metallsäuren  dagegen  nicht. 
Genauer  untersucht  wurde  die  Baryumverbindung,  welche  ebenso  wie 
die  des  Hydroperoxyds  sich  durch  Beständigkeit  auszeichnet. 

Baryumäthylperoxyd. 

Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung  wurde  Barythydrat  in  einer 
überschüssigen,  wässerigen  Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  gelöst  und 
im  Vakuum  eingedampft,  wobei  eine  blätterige  Kristallmasse  erhalten 
wurde.  Dieselbe  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  vom  Baryumcarbonat  abfiltriert  und  dann 
wieder  im  Vakuum  konzentriert.  Es  schieden  sich  dabei  große,  glän¬ 
zende  Prismen  ab,  welche  zur  Analyse  verwendet  wurden.  Da  das  Salz 
an  der  Luft  sehr  leicht  Kohlensäure  anzieht,  konnte  es  nicht  zerrieben 
werden;  bei  dem  Versuche,  mit  gröberen  Stücken  eine  Verbrennung 
vorzunehmen,  explodierte  das  Salz  mit  solcher  Heftigkeit,  daß  auf  eine 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
verzichtet  werden  mußte.  Es  wurde  deshalb  nur  der  Kohlenstoff  durch 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  nach 
der  Messingerschen  Methode  bestimmt,  welche  sehr  gute  Resultate 
gab.  Die  Bestimmung  des  Baryums  erfolgte  in  der  gewöhnlichen  Weise 
durch  Fällung  mit  Schwefelsäure,  die  des  aktiven  Sauerstoffs  durch 
jodometrische  Titration,  wie  oben  angegeben  ist.  Da  hiernach  drei  Ele¬ 
mente  genau  bestimmt  wurden,  konnte  auf  die  direkte  Feststellung  des 
Wasserstoffgehaltes  verzichtet  werden. 

Die  Verbrennung  nach  der  Messingerschen  Methode1)  wurde 
folgendermaßen  ausgeführt.  In  das  Kölbchen  wurden  7  g  reines  Kalium- 


*)  Ber.  23,  2756  [1890]. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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dicliromat  und  5  g  Wasser  gegeben  und  dann  die  Substanz  in  dem 
Mes singerseben  Röhrchen  mittelst  eines  Platindrahtes  eingeführt. 
Nachdem  durch  Neigen  des  Apparates  die  Substanz  mit  dem  Wasser 
in  Berührung  gebracht  war,  wurden  durch  das  Trichterrohr  zunächst 
5  g  verdünnte  Schwefelsäure  sehr  vorsichtig  zugefügt  und  schließlich, 
nachdem  die  Einwirkung  vorüber  war,  100g  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  zulließen  gelassen.  Im  übrigen  wurde  nach  Messingers  Vor¬ 
schrift  verfahren.  Zur  Kontrolle  wurde  in  derselben  Weise  eine  Ver¬ 
brennung  von  Äthylalkohol  ausgeführt;  sie  ergab  52,24  Proz.  C  anstatt 
52,17  Proz.  Die  drei  ersten  Bestimmungen  wurden  mit  einem  und  dem¬ 
selben  Präparat  gemacht,  die  beiden  anderen  mit  einem  zweiten. 

0,4535  g  Substanz:  0,2715g  C02.  —  0,2564g  Substanz:  0,2024g  S04Ba. 
—  0,1824  g  Substanz  brauchten  24,55  ccm  -n-Thiosulfatlösung.  —  0,2184  g 
Substanz:  0,1720  g  S04Ba.  —  0,1950  g  Substanz  brauchten  26,15  ccm  ’/10-n- 
Thiosulfatlösung. 

(C2H502)sBa  +  2  H2 O. 

Ber.  C  16,27,  Ba  46,44,  akt.  O  10,85. 

Gef.  „  16,33,  „  46,41,  46,31,  „  „  10,77,  10,73. 

Die  Substanz  enthält  also  2  Mol.  Kristallwasser,  welche  fest  haften 
und  im  Exsiccator  über  Chlorcalcium  nicht  fortgehen.  Beim  Erhitzen 
werden  die  Kristalle  undurchsichtig  und  explodieren  dann,  die  Explosion 
setzt  sich  aber  nicht  auf  die  ganze  Masse  fort,  so  daß  beim  Erhitzen 
einer  kleinen  Menge  im  Reagensrohr  immer  wieder  Explosionen  ein- 
treten,  wenn  man  das  Salz  wieder  in  die  Flamme  hält.  Beim  Reiben 
explodiert  die  Substanz  nicht,  beim  Schlagen  tritt  eine  geringe  Ver¬ 
puffung  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  daraus  in  feinen  Nadeln  gefällt.  Kohlensäure  zersetzt  es  voll¬ 
ständig.  Das  Baryunisalz  kann  man  benutzen,  um  sich  eine  vollständig 
reine,  wässerige  Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  zu  verschaffen,  durch 
Ausfällung  des  Baryums  mit  Schwefelsäure. 

Wenn  man  die  Eigenschaften  des  Baryumäthylperoxyds  mit  denen 
des  Baryumperoxyds  vergleicht,  so  findet  man  eine  so  große  Überein¬ 
stimmung  mit  Ausnahme  der  Löslichkeit,  daß  man  daraus  auch  auf 
eine  Ähnlichkeit  der  Konstitution  schließen  muß.  Nun  ist  aber  die  ge¬ 
wöhnliche  Formel  des  Baryumperoxyds,  Ba02,  so  abweichend,  daß 
einem  Körper  von  dieser  Konstitution  gewiß  andere  Eigenschaften  zu¬ 
kommen  müßten.  Abgesehen  davon ,  daß  es  uns  während  des  ganzen 
^  erlaufes  unserer  Arbeiten  über  Hydroperoxyd  nie  möglich  gewesen  ist, 
ein  Peroxyd  nachzuweisen,  in  welchem  beide  Sauerstoffatome  an  ein  und 
demselben  Atom  befindlich  sind,  so  müßte  doch  jedenfalls  in  dem  Ba- 
ryumperoxyd  von  der  Formel  Ba02  eine  Spannung  vorhanden  sein, 
welche  der  im  Baryuinoxyd  und  Calciumoxyd  auftretenden  entspricht 
und  eine  V  asseraufnahme  bedingen  würde.  Nun  verbindet  sich  das 
Bai yumperoxyd  zwar  mit  Wasser,  aber  dies  Wasser  kann  nur  Kristall¬ 
wasser  sein,  da  die  chemische  Bindung  von  Wasser  die  Entstehung  von 
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Ba<^ 


OH 

O.OH 


zur  Folge  haben  würde,  von  dem  man  sich  schwer  vorstellen  kann,  daß 
es  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sein  sollte.  Wir  schließen  daraus, 
daß  das  Baryumperoxyd  —  und  das  Baryumperoxydhydrat  —  die  dem 
Baryumäthylperoxyd  entsprechende  Formel 


T,  A).(L  ^ 

Ba<C^Q  Q^>Ba 


Ba< 


O.OC2H 

o.oc2h 


5 

5 


besitzt. 

Die  Lösung  des  Baryumäthylperoxyds  gibt  mit  Calciumsalzen  keinen 
Niederschlag,  fällt  aber  aus  Chlormagnesiumlösung  das  Hydroxyd; 
ebenso  verhalten  sich  Zinkacetat  und  Kupfernitrat.  Aus  Silber-  und 
Quecksilbersalzen  fällt  es  die  Oxyde,  aus  Ferrosalzen  Ferrihydroxyd, 
aus  Mangansalzen  Braunstein,  aus  Kobaltsalzen  schwarzes  Kobaltioxyd, 
aus  Nickelsalzen  dagegen  grünes  Nickelohydroxyd.  Dieses  Verhalten 
entspricht  ganz  dem  des  Hydroperoxyds.  Mit  Bleinitrat  gibt  es  einen 
weißen,  käsigen  Niederschlag,  der  schnell  gelb  wird. 


Verhalten  des  Äthylhydroperoxyds  gegen  Silber, 

Platin  und  Quecksilber. 

Fein  verteiltes,  metallisches  Silber  wirkt  sehr  energisch  auf  kon¬ 
zentriertes  Äthylhydroperoxyd  ein  und  bewirkt,  wie  oben  angegeben, 
unter  Umständen  sogar  eine  Explosion  desselben.  Von  verdünnten 
Lösungen  wird  molekulares  Silber  langsam  zu  Silberoxyd  oxydiert, 
daneben  entsteht  durch  katalytischen  Zerfall  des  Äthylhydroperoxyds 
Sauerstoff  und  Äthylalkohol.  Die  Beaktion  verläuft  übrigens  nicht 
glatt,  indem  sich  neben  Alkohol  noch  Acetaldehyd,  Essigsäure  und 
Spuren  von  komplizierteren  Substanzen  bilden,  deren  Gegenwart  sich 
durch  den  Geruch  bemerkbar  macht.  Die  Bildung  des  Acetaldehyds 
entspricht  einer  einfachen  Wasserabspaltung: 

C2H6O.OH  =  C2H40  +  H20. 

Versuch.  10g  rohes,  alkoholfreies  Baryumäthylperoxyd,  welches 
nach  der  Titration  2,2  g  Äthylhydroperoxyd  enthielt,  wurden  in  50  ccm 
Wasser  gelöst,  das  Baryum  durch  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  ge¬ 
fällt  und  10  g  molekulares  Silber  zugegeben.  Es  macht  sich  bald  eine 
langsame  Gasentwickelung  bemerkbar,  und  gleichzeitig  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Silberoxyd  braun.  Nach  48  Stunden 
hörte  die  Gasentwickelung  auf,  welche  etwa  100  ccm  Sauerstoff  geliefert 
hatte.  Wäre  die  ganze  Menge  des  Äthylhydroperoxyds  katalytisch  zer¬ 
setzt  worden,  so  hätten  sich  etwa  400  ccm  entwickeln  müssen. 

Der  Kolbeninhalt  wurde  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an¬ 
gesäuert  und  destilliert.  Zuerst  ging  etwas  Acetaldehyd  über,  der  durch 
die  Silberreaktion  nachgewiesen  wurde,  dann  Äthylalkohol,  der  den  Ge- 
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rach  von  verbranntem  Zucker  zeigte.  Diäthylperoxyd  hatte  sich  nicht 
gebildet,  wenigstens  war  es  durch  einen  glimmenden  Span  nicht  nach¬ 
zuweisen.  Gewonnen  wurden  nach  üblicher  Reinigung  1,3  g  Äthyl¬ 
alkohol  vom  Siedepunkt  75  bis  77,5°  unkorr.  Der  aus  Baryumsulfat, 
Silber sulf at ,  metallischem  Silber  und  Wasser  bestehende  Kolbeninhalt 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt,  filtriert  und  im  Filtrat  das  gelöste 
Silber  als  Chlorsilber  bestimmt.  Nach  dieser  Bestimmung  hatten  sich 
1,3  g  Silber  in  Silberoxyd  verwandelt.  Wenn  aller  aktive  Sauerstoff 
zu  diesem  Zwecke  verbraucht  worden  wäre,  so  müßten  7,7  g  Silber 
oxydiert  worden  sein.  Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  eine  etwa  Öproz. 
Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  auf  molekulares  Silber  in  der  Weise 
wirkt,  daß  etwa  1/6  zur  Oxydation  des  Silbers  verwendet  wird,  während 
der  Rest  teils  durch  Katalyse  zerfällt,  teils  anderweitig  zersetzt  wird. 

Silberoxyd  entwickelt  mit  einer  1  proz.  Lösung  auch  nach  tage¬ 
langem  Stehen  fast  kein  Gas,  in  der  Flüssigkeit  war  ziemlich  viel  Silber- 
gelöst,  wahrscheinlich  als  Silberacetat,  das  Silberoxyd  war  schwarz  ge¬ 
worden  und  zum  Teil  in  metallisches  Silber  verwandelt. 

Dieses  Verhalten  des  Äthylhydroperoxyds  gegen  Silber  und  Silber¬ 
oxyd  ist  in  hohem  Grade  bemerkenswert,  weil  das  nicht  alkylierte 
Hydroperoxyd  gerade  umgekehrt  auf  Silber  und  Silberoxyd  einwirkt, 
indem  es  ersteres  nicht  angreift  und  letzteres ,  wie  wir  in  einer  beson¬ 
deren  Abhandlung  „Über  die  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Silber¬ 
oxyd“  von  neuem  festgestellt  haben,  zu  metallischem  Silber  reduziert. 
Was  den  Verlauf  der  Katalyse  betrifft,  so  wirkt  metallisches  Silber  auf 
Äthylhydroperoxyd  katalysierend,  Silberoxyd  dagegen  nicht,  wodurch 
wahrscheinlich  gemacht  wird,  daß  das  Silberoxyd  auch  nicht  kataly¬ 
sierend  auf  das  Hydroperoxyd  einwirkt,  was  direkt  wegen  sofortiger 
Reduktion  desselben  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Platinmohr  und  Platinschwamm  wirken  auffallenderweise  auf  kon¬ 
zentriertes  Äthylhydroperoxyd  fast  nicht  ein,  verdünnte  Lösungen  zeigen 
eine  mäßige  Gasentwickelung. 

Endlich  ist  die  energische  Oxydationswirkung  des  Äthylhydroper¬ 
oxyds  auf  Quecksilber  sehr  bemerkenswert.  Die  Dämpfe  der  Substanz 
schwärzen  Quecksilber  sofort,  die  Lösungen«  verwandeln  es  je  nach  den 
\  erhältnissen  in  eine  schwarze  Masse ,  in  gelbes  Quecksilberoxyd  oder 
in  weiße  Kristalle.  Katalytische  Zersetzung  wurde  nicht  beobachtet. 

Da  Äthylhydroperoxyd  so  stark  oxydierend  auf  die  edlen  Metalle 
Silber  und  Quecksilber  einwirkt,  so  hätte  man  glauben  sollen,  daß  es 
Zink ,  Aluminium  und  Magnesium  noch  energischer  angreifen  würde. 
Itiese  Metalle  sind  indessen  in  Pulverform  ohne  augenblickliche  Wir¬ 
kung.  Ebenso  wirkt  roter  Phosphor  nicht  ein.  Zinkstaub  und  Eisessig 
reduzieren  dagegen  augenblicklich  unter  starker  Erwärmung. 

Angesäuerte  Permanganatlösung  wird  von  Äthylhydroperoxyd  viel 
langsamer  entfärbt  als  durch  Hydroperoxyd,  und  zwar  unter  Sauerstoff- 
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entwickelung.  Nach  der  von  uns  vertretenen  Anschauung ')  müßte 
hierbei  die  Gruppe  C2H5 . 0 . 0  .  durch  Wegoxydation  des  Wasserstoff¬ 
atoms  entstehen,  die  dann  unter  Sauerstoffabspaltung  zerfällt,  wir  haben 
indessen  bisher  keine  Versuche  angestellt,  um  Aufklärung  über  den 
Mechanismus  dieser  Reaktion  zu  erhalten.  Jedenfalls  ist  aber  die  große 
Widerstandsfähigkeit  der  Äthylgruppe  gegen  die  Oxydation  durch  den 
aktiven  Sauerstoff,  sowohl  in  diesem  Falle  als  auch  bei  der  Katalyse 
des  Äthylhydroperoxyds,  bemerkenswert. 

Auf  Chromsäure,  Molybdänsäure  und  Titansäure  ist  Äthylhydro- 
peroxyd  ohne  Wirkung,  was  insofern  auffallend  ist,  als  es  doch  in 
anderen  Fällen,  z.  B.  dem  Silber,  der  schwefligen  und  der  salpetrigen 
Säure  gegenüber,  ein  starkes  Oxydationsmittel  ist. 

Jodwasserstoff  wird  von  dem  Reagens  etwa  ebenso  schnell  wie  von 
Hydroperoxyd  zersetzt;  konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  und  konzen¬ 
triertes  Äthylhydroperoxyd  wirken  dagegen  explosionsartig  aufeinander 
ein.  Mit  Jod  in  Kalilauge  zusammengebracht,  gibt  die  verdünnte  Lö¬ 
sung  des  Äthylhydroperoxyds  viel  leichter  und  reichlicher  Jodoform,  als 
es  Äthylalkohol  tut.  Guajaktinktur  wird  davon  ebensowenig  gebläut 
wie  von  Hydroperoxyd.  Gegen  Schwefelwasserstoffwasser  verhält  es 
sich  ebenfalls  wie  Hydroperoxyd,  indem  langsam  Schwefel  abgeschieden 
wird.  Schweflige  Säure  wirkt  augenblicklich  unter  starker  Erwärmung, 
indem  Schwefelsäure  und  Äthylschwefelsäure  entstehen.  Die  Äthyl¬ 
schwefelsäure  wurde  durch  Darstellung  des  Baryumsalzes  nachgewiesen. 
Auf  Stickoxyd  wirkt  die  Substanz  nur  äußerst  langsam  ein.  Salpetrige 
Säure  gibt  augenblicklich  eine  ölige  Abscheidung  von  Äthylnitrat, 
Äthylnitrit  wird  davon  in  Äthylnitrat  verwandelt.  Amylnitrit  gibt  Äthyl¬ 
nitrat  und  Amylalkohol.  Über  diese  Reaktionen  wird  in  einer  beson¬ 
deren  Mitteilung  ausführlicher  berichtet. 

Blut  wird  von  der  5  proz.  Lösung  braunschwarz  gefärbt  ohne 
nennenswerte  Gasentwickelung,  ein  bemerkenswerter  Unterschied  von 
dem  Verhalten  des  Hydroperoxyds. 

Athylester  der  Persäuren  oder  acylierte  Derivate  des 
Äthylhydroperoxyds. 

Säureanhydriden  und  -Chloriden  gegenüber  verhält  sich  das  Äthjd- 
hydroperoxyd  wie  das  nicht  alkylierte  Hydroperoxyd,  also  phenolähnlich. 
Die  entstehenden  Verbindungen  haben  zwar  die  Formel  der  Äthylester 
von  Persäuren,  zerfallen  aber  bei  der  Verseifung  in  die  Carbonsäuren 
und  Äthylhydroperoxyd,  weshalb  sie  eigentlich  besser  als  acylierte  Deri¬ 
vate  des  letzteren  zu  bezeichnen  sind. 

Essigsäureanhydrid  gibt  auch  mit  verdünnten  Lösungen  eine  ölige 
Scheidung,  welche  nichts  anderes  sein  kann  als  Acetopersäure- 
athylester.  Die  Substanz  besitzt  einen  chlorkalkähnlichen  Geruch 


‘)  Ber.  33,  2488  [1900]. 
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und  wird  leicht  von  wässeriger  Natronlauge  verseift.  Die  angesäuerte 
Lösung  scheidet  beim  Zusatz  von  Jodkalium  langsam  Jod  aus,  enthält 
also  Äthylhydroperoxyd  und  keine  Spur  von  Acetopersäure,  welche  Jod 
sofort  als  schwarzes  Pulver  ausfällt.  Genauer  wurde  die  Substanz  nicht 
untersucht. 

Um  für  die  Analyse  einen  kristallisierten  Ester  zu  gewinnen,  ließen 
wir  p-Nitrobenzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Äthylhydro¬ 
peroxyd  ein  wirken.  Es  wurde  in  der  Tat  auch  ein  kristallisierter  Ester 
erhalten,  der  sich  aber  so  leicht  wieder  in  die  beiden  Komponenten 
zersetzte,  daß  wir  ihn  ebenfalls  nicht  näher  studierten.  Bessere  Re¬ 
sultate  erzielten  wir  mit  dem  Terephtalsäureester. 


Äthylester  der  Terephtaldipersäure,  C6 H4<Cq q  q  q g ' 


2  g  Baryumäthylperoxyd  wurden  in  15  ccm  Wasser  gelöst  und 
unter  Eiskühlung  mit  1  g  Terephtalsäurechlorid,  gelöst  in  der  zehn¬ 
fachen  Menge  Benzol,  so  lange  durchgeschüttelt,  bis  eine  ahgegossene 
Probe  der  Benzollösung  mit  Silbernitrat  nicht  mehr  Chlor  nachweisen 
ließ,  was  ungefähr  10  Minuten  dauerte.  Die  erhaltene  Emulsion  wurde 
zur  Entfernung  von  kohlensaurem  und  terephtalsaurem  Baryum  durch 
ein  mit  Benzol  getränktes  Filter  mittelst  der  Pumpe  durchgesaugt,  das 
Benzol  vom  Filtrat  abgehoben,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  im 
Vakuum  möglichst  rasch  eingedunstet.  Aus  der  stark  konzentrierten 
Lösung  kommt  die  Substanz  in  großen  Blättern  heraus,  welche  direkt 
analysiert  wurden. 

0,2002g  Substanz:  0,4132g  C02,  0,1005g  H20.  —  0,0869g  Substanz 

brauchten  1  3,95  ccm  l/10-n-Thiosulfatlösung. 

C12H1406.  Ber.  C  56,69,  H  5,51,  akt.  O  12,60. 

Gef.  „  56,29,  „  5,58,  „  „  12,84. 

Die  Substanz  hat  also  die  Formel 


r  rr  ^co.o.oc2H5 
U6±v^CO.O.OC2H5 

Sie  schmilzt  bei  37°,  verpufft  bei  starkem  Erhitzen  und  beim 
Schlagen  und  verbrennt  in  der  Flamme  wie  Schießpulver.  Der  Körper 
ist  in  kleineren  Mengen  nicht  gefährlich  bei  der  Handhabung,  da  wir 
ihn  z.  B.  beim  Reiben  in  einer  Reibschale  nicht  zur  Explosion  bringen 
konnten.  In  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser 
und  Ligroin,  ist  er  leicht  löslich.  Gegen  wasserhaltige  Lösungen  ist  er 
sehr  empfindlich.  Als  eine  Quantität  von  3  g  bei  einer  anderen  Dar¬ 
stellung  hi  feuchtem  Zustande  in  wenig  Alkohol  gelöst  wurde,  erwärmte 
sich  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  von  selbst  und  zersetzte  sich  hierauf 
unter  explosionsartigem  Aufkochen  in  Terephtalsäure  und  Äthylhydro¬ 
peroxyd.  Die  Substanz  hat  daher  mehr  die  Eigenschaften  eines  Säure- 
anhydrids  als  eines  Esters.  Bei  der  Verseifung  mit  wässerigem  Alkali 
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wurde  keine  Spur  von  Persäure,  sondern  ebenfalls  nur  Terephtalsäure 
und  Äthylbydroperoxyd  erhalten. 

Einwirkung  von  Äthylbydroperoxyd  auf  tertiäre  Basen. 

Äthylhydroperoxyd  oxydiert  tertiäre  Basen  wie  Hydroperoxyd  zu 
Aminoxyden.  Zu  diesen  Versuchen  diente  Äthylpiperidin,  welches 
in  folgender  Weise  dargestellt  wurde. 

25  g  Piperidin  wurden  mit  80  g  Kalilauge  von  42  Proz.  vermischt 
und  unter  Eiskühlung  und  beständigem  Schütteln  70  g  Jodäthyl  ein¬ 
getropft.  Die  Mischung  wurde  dann  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  eine  Probe  des  obenauf  schwimmenden  Öles  nach 
dem  Verdünnen  mit  Ligroin  beim  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelkohlen¬ 
stoff  die  Piperidinreaktion  nicht  mehr  gab,  was  nach  2 V2  Stunden  der 
Fall  war.  Dann  wurde  das  Öl  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Jod¬ 
äthyls  angesäuert  und  letzteres  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Die 
isolierte  Base  wurde  hierauf  erst  mit  Wasserdampf  destilliert,  mit  Kali 
getrocknet  und  fraktioniert.  Im  Vorlauf  waren  nur  Spuren  von  Piperi¬ 
din  nachzuweisen,  die  Hauptmenge  siedete  bei  127,5°.  Die  Ausbeute 
betrug  etwa  70  Proz.  der  Theorie. 

10  g  Äthylpiperidin  wurden  mit  46  g  Äthylhydroperoxyd  von 

14.3  Proz.  stehen  gelassen  und  dazwischen  öfters  geschüttelt,  bis  alles 
Öl  sich  gelöst  hatte,  was  nach  10  Tagen  der  Fall  war.  Zur  Entfernung 
des  überschüssigen  Äthylhydroperoxyds  und  des  unveränderten  Äthyl¬ 
piperidins  wurde  die  Flüssigkeit  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure 
im  Vakuum  eingedunstet.  Der  zurückbleihende  Sirup  war  identisch 
mit  dem  Äthylpiperidinoxyd  von  Wolff enstein,  wie  durch  Ver¬ 
gleichung  des  Pikrates  und  des  Goldsalzes  festgestellt  wurde.  Das 
Pikrat  zeigte  nach  mehrfachem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  den 
Schmelzpunkt  145  bis  146,5°,  bei  dem  nach  Wolf  f  enstein  dargestellten 
Präparat  145  bis  148,5°.  (Wolff enstein  x)  selbst  gibt  den  Schmelz¬ 
punkt  142  bis  144°  an.) 

0,2372  g  Substanz:  0,3804g  C02,  0,1098  g  HäO.  —  0,2761  g  Substanz: 

37.3  ccm  N  (5°,  717  mm). 

C13HlaOBX4.  Ber.  C  43,58,  H  5,03,  N  15,64. 

Gef.  „  43,74,  „  5,14,  „  15,60. 

Das  Goldsalz  wird  durch  Goldchlorid  als  Öl  gefällt,  welches  beim 
Auf  nehmen  mit  Äther  und  Verdunsten  in  Kristallen  erhalten  wird. 
Das  Äthylhydroperoxyd  wirkt  daher  auf  Äthylpiperidin  einfach  oxy¬ 
dierend  ein. 

Äthylhydroperoxyd  und  primäre  und  sekundäre  Basen. 

Äthylhydroperoxyd  bewirkt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Anilin 
sofort  eine  milchige  Trübung.  Der  gebildete  ölige  Körper  ist  in  Pikriu- 


’)  Ber.  31,  1555  [1898], 
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säure  und  Essigsäure  nicht ,  in  Mineralsäuren  dagegen  leicht  löslich. 
Trotz  mehr-facher  Bemühungen  ist  es  uns  nicht  gelungen,  einen  Ein¬ 
blick  in  die  Natur-  dieser  Substanz  zu  gewinnen,  da  sie  keine  kristalli¬ 
sierten  Verbindungen  gab  und  sehr  veränderlich  ist.  Ebenso  gibt  das 
Reagens  augenblicklich  eine  ölige  Abscheidung,  wenn  man  es  mit  Pipe¬ 
ridin  zusammenbringt.  Dieser  ölige  Körper  ist  ebenfalls  sehr  veränder¬ 
lich  und  machte  uns  durch  sein  chemisches  Verhalten  den  Eindruck, 
als  ob  er  eine  lockere  Addition  von  Äthylhydroperoxyd  und  Piperidin 
wäre ,  obgleich  die  geringe  Löslichkeit  damit  schwer  in  Einklang  zu 
bringen  ist.  Auch  Diäthylamin  verhält  sich  ähnlich. 

Methylhydroperoxyd. 

Zur  Darstellung  des  Methylhydroperoxyds  wurde  Methylsulfat  mit 
einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  dies  bei  der  Äthylverbindung  beschrieben  ist.  Die  Reaktion  ver¬ 
läuft  ebenso,  nur  viel  rascher.  Das  Dimethylperoxyd  ist  bei  Zimmer¬ 
temperatur  gasförmig  und  entweicht  bei  der  Destillation  der  ange¬ 
säuerten  Flüssigkeit;  wir  haben  demselben  keine  Aufmerksamkeit  ge¬ 
schenkt,  dagegen  das  Methylhydroperoxyd  weiter  verfolgt,  welches  mit 
dem  Wasser  übergeht.  Das  Methylhydroperoxyd  siedet  wie  das  Äthyl¬ 
hydroperoxyd  niedriger  als  Wasser,  es  kann  deshalb  durch  nochmalige 
Destillation  der  Flüssigkeit  konzentriert  werden.  Zur  Befreiung  von 
Methylalkohol  wurde  es  nach  der  Titration  mit  etwas  weniger  als  der 
berechneten  Menge  Barythydrat  versetzt  und  im  Vakuum  eingedunstet. 
Auf  Alkoholzusatz  zu  der  stark  konzentrierten  Lösung  schieden  sich 
lange,  glänzende  Nadeln  der  Baryumverbindung  ab,  welche  auf  eine 
Tonplatte  gebracht  wurden.  Als  wir  die  getrocknete,  nur  etwa  1/i  g 
betragende  Substanz  in  ein  Röhrchen  einfüllen  wollten,  erfolgte  eine  so 
heftige,  mit  Feuererscheinung  begleitete  Explosion,  daß  wir  es  für  rat¬ 
samer  hielten,  das  Studium  der  Methylverbindungen  des  Hydroperoxyds 
aufzugeben.  Bemerkenswert  ist  die  viel  größere  Explosibilität  der 
Methylverbindung  als  der  Äthylverbindung,  ein  Verhalten,  welches 
daran  erinnert,  daß  auch  das  Methylnitrat  viel  explosiver  ist  als  das 
Äthylnitrat. 


258.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Einwirkung  von 
Hydroperoxyd  auf  Silberoxyd. 

(München;  Ber.  34,  749  [1901].) 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Äthylhydroperoxyd  auf 
metallisches  Silber  stellte  sich  die  Notwendigkeit  heraus,  die  vorhandenen, 
einander  widersprechenden  Angaben  über  die  Einwirkung  des  nicht 
alkylierten  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  durch  eigene  Versuche  zu 
kontrollieren. 
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Schon  Thenard1)  hat  gefunden,  daß  Hydroperoxyd  das  Silber¬ 
oxyd  zu  metallischem  Silber  reduziert,  während  letzteres  das  Hydroper¬ 
oxyd  katalytisch  zerlegt,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erfahren.  Da 
das  metallische  Silber  außerordentlich  heftig  auch  auf  verdünntes  Hydro¬ 
peroxyd  einwirkt,  so  folgt  daraus,  daß  nur  dann  alles  Silberoxyd  redu¬ 
ziert  werden  kann,  wenn  ein  Überschuß  von  Hydroperoxyd  vorhanden 
ist,  und  das  Silberoxyd  nicht  durch  einen  Überzug  von  Silber  vor  der 
Einwirkung  geschützt  wird. 

In  bezug  auf  die  Quantität  des  entwickelten  Sauerstoffs  ergibt  sich 
ferner  aus  den  Thenardschen  Beobachtungen,  daß  Silber oxyd  unter 
allen  Umständen  mehr  Sauerstoff  entwickeln  muß,  als  das  Hydroper¬ 
oxyd  mit  einem  Katalysator  entwickelt,  da  1  Mol.  Hydroperoxyd  mit 
1  Mol.  Silberoxyd  doppelt  so  viel  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt,  als  ein 
Hydroperoxyd  mit  einem  Katalysator  es  zu  tun  vermag: 

Ag20  -f  H202  =  Ag  +  02  +  H20, 

Ag  +  H202  =  Ag  +  0  +  H20. 

Die  Theorie  Thenards  läßt  sich  daher  in  folgenden  zwei  Sätzen 
zusammenfassen : 

1.  Hydroperoxyd  und  Silberoxyd  entwickeln  unter  allen  Umständen 
mehr  Sauerstoff,  als  das  Hydroperoxyd  allein  es  tut,  wenn  es  durch  einen 
Katalysator  zersetzt  wird. 

2.  Wenn  der  Überschuß  des  Hydroperoxyds  genügend  ist  und 
keine  mechanischen  Hindernisse  vorhanden  sind,  wird  alles  Silberoxyd 
zu  metallischem  Silber  reduziert. 

Berthelot2)  stellte  demgegenüber  auf  Grund  neuer  Versuche  die 
Ansicht  auf,  daß  das  Hydroperoxyd,  wenn  es  hinreichend  verdünnt  ist, 
um  keine  lokalen  Temperaturerhöhungen  zu  verursachen,  bei  der  Be¬ 
rührung  mit  Silberoxyd,  und  zwar  auch  in  ganz  verschiedenen  Verhält¬ 
nissen,  genau  so  viel  Sauerstoff  entwickelt,  wie  es  allein  (d.  h.  mit  einem 
Katalysator)  entwickeln  kann.  Es  folgt  daraus,  daß  der  ganze  Sauer¬ 
stoffgehalt  des  Silberoxyds  bei  dem  Silber  bleiben  muß.  Die  Verteilung 
der  beiden  Elemente  ist  aber  eine  andere  geworden,  das  Silberoxyd  hat 
sich  unter  dem  Einfluß  des  Hydroperoxyds  in  ein  mechanisches  Ge¬ 
menge  von  metallischem  Silber  mit  einem  höheren  Oxyde,  dem  Silber- 
sesquioxyd,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  den  überschüssigen 
Sauerstoff  abgibt,  nach  folgender  Gleichung  verwandelt: 

3  Ag20  —  Ag403  -f  Ag2. 

Diese  Reaktion  erstreckt  sich  auf  die  ganze  Menge  des  vorhandenen 
Silberoxyds,  wenn  mindestens  die  äquivalente  Menge  von  Hydroperoxyd 
vorhanden  ist.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  bleibt  Silberoxyd  unverändert. 
In  allen  Fällen  wird  die  ganze  Menge  des  Hydroperoxyds  nach  folgen¬ 
der  Gleichung  zerstört: 

3  H202  +  3  Ag20  =  03  +  Ag403  +  Ag2  +  3H20. 


l)  Ann.  chim.  pbys.  9,  96  [1818],  —  s)  Compt.  rend.  90,  572  [1880]. 
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Die  im  folgenden  mitgeteilten,  von  uns  angestellten  Versuche  haben 
nun  die  Richtigkeit  der  Angaben  Thenards  vollständig  bestätigt,  während 
wir  nicht  imstande  waren,  dieselben  mit  den  Beobachtungen  Berthelots 
in  Einklang  zu  bringen. 

Experimentelles, 

Zur  Anstellung  der  folgenden  Versuche  bedienten  wir  uns  des  reinen 
Hydroperoxyds  von  Merck,  und  wählten  eine  Verdünnung,  welche  der 
von  Berthelot  angewandten  sehr  nahe  kam.  Letzterer  benutzte  bei 
eiuer  Reihe  von  Versuchen  Hydroperoxyd,  von  welchem  50  ccm  122  ccm 
Sauerstoff  gaben,  das  unserige  sollte,  nach  der  Titration  zu  schließen, 
124,7  ccm  Sauerstoff  entwickeln.  Das  Silberoxyd  wurde  mit  einer  aus 
Natrium  frisch  dargestellten  Natronlauge  gefällt  und  etwa  20  mal  durch 
Dekantieren  ausgewaschen. 

Satz  I  der  Thenardschen  Theorie:  Hydroperoxyd  und 
Silberoxyd  entwickeln  unter  allen  Umständen  mehr  Sauer¬ 
stoff,  als  das  Hydroperoxyd  allein  es  tut,  wenn  es  durch 
einen  Katalysator  zersetzt  wird. 

Vorversuch. 

Zunächst  wurde  durch  einen  Versuch  kontrolliert,  ob  aus  dem 
Hydroperoxyd  durch  einen  Katalysator  soviel  Sauerstoff  entwickelt  wird, 
wie  dem  durch  Titration  ermittelten  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  ent¬ 
spricht,  und  zweitens,  ob  Platinschwamm  und  metallisches  Silber  sich 
als  Katalysatoren  gleich  verhalten.  Zur  Anstellung  des  Versuches 
wurden  zwei  etwa  150  ccm  fassende  Kolben  in  einem  und  demselben 
Bade  von  Wasser,  dessen  Temperatur  während  der  Versuchsdauer  sich 
nur  um  einen  Grad  änderte,  der  eine  mit  0,6  g  frisch  dargestelltem 
Platinschwamm,  der  andere  mit  1  g  molekularem  Silber  beschickt.  Hierauf 
wurden  durch  einen  Tropftrichter  50  ccm  Hydroperoxyd  mit  einem  Male 
zufließen  gelassen  und  mit  10  ccm  Wasser  nachgespült.  Die  Sauerstoff¬ 
entwickelung  war  bei  dem  den  Platinschwamm  enthaltenden  Gefäß  an¬ 
fangs  etwas  energischer,  nach  3  ständigem  Stehen  war  das  Volumen  des 
entwickelten  Sauerstoffs  indessen  fast  gleich  und  betrug  in  beiden  Fällen 
unkorrigiert  134  ccm.  Durch  5  Minuten  langes  Schütteln  nahm  das 
^  olumen  beim  Silber  um  7,  beim  Platinschwamm  um  5  ccm  zu.  Nach 
der  Korrektur  stand  das  entwickelte  Sauerstoffvolumen  in  folgendem 
^  erhältnis  zum  berechneten. 

Ber.  Pt  Ag 

Sauerstoff  124,7  121,1  123,8  ccm. 

Man  sieht  hieraus:  1.  daß  die  Katalysatoren  annähernd  soviel 
Sauerstoff  entwickeln,  als  der  Rechnung  entspricht;  2.  daß  Platin¬ 
schwamm  und  molekulares  Silber  sich  annähernd  gleich  verhalten,  und 
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3.  daß  der  Sauerstoff  auch  nach  3  ständigem  Stehen  und  trotz  der  Gegen¬ 
wart  von  pulverförmigen  Körpern  noch  zum  Teil  in  übersättigter  Lösung- 
vorhanden  ist. 


Erster  Versuch. 

Zur  Kontrolle  der  Angabe  Berthelots,  daß  Silberoxyd  ebensoviel 
Sauerstoff  entwickelt  wie  ein  Katalysator,  wurde  ein  Kolben  mit  0,6  g 
Platinschwamm,  der  andere  mit  3  g  ausgewaschenem  Silberoxyd  beschickt, 
und  wieder  50  ccm  Hydroperoxyd  zugegeben.  Die  Gasentwickelung  war 
bei  dem  Silberoxyd  eine  sehr  viel  schnellere,  nach  einer  halben  Stunde 
wurde  die  Differenz  der  Volumen  geringer,  das  aus  dem  Silberoxyd  ent¬ 
wickelte  Gas  nahm  aber  immer  noch  ein  größeres  Volumen  ein.  Wie 
beträchtlich  die  durch  Übersättigung  im  Wasser  zurückgehaltene  Sauer¬ 
stoffmenge  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  der  mit  Platinschwamm  beschickte 
Kolben  bei  20  Minuten  langem  Schütteln  noch  50  ccm,  der  mit  Silber¬ 
oxyd  beschickte  noch  40  ccm  Sauerstoff  entwickelte.  Da  Silberoxyd  das 
Hydroperoxyd  fast  augenblicklich  zerstört,  kann  man  daraus  schließen, 
daß  diese  große  Menge  von  Sauerstoff  in  beiden  Fällen  nur  durch  Über¬ 
sättigung  zurückgehalten  wird. 

Berücksichtigt  man  ferner,  daß  bei  dem  vorliegenden  Versuch 
pulverförmiges  Silber  und  Platinschwamm  zugegen  waren,  so  wird  man 
sich  nicht  darüber  verwundern  können,  wenn  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroperoxyd  auf  stark  saure  Permanganatlösung  so  reichlich  über¬ 
sättigte  Lösungen  von  Sauerstoff  entstehen.  Berthelot1)  hat  diese 
Übersättigung  als  eine  „  sursaturation  chimique“  bezeichnet.  Da  in  dem 
vorliegenden  Fall  durch  die  Wirkung  des  Platinschwammes,  der  die 
sursaturation  chimique  aufheben  soll,  eine  ähnliche  übersättigte  Lösung 
entsteht,  müßte  man  nach  Berthelot  annehmen,  daß  auf  ganz  ähn¬ 
lichem  Wege  entstehende  und  sich  ganz  ähnlich  verhaltende  Sauerstoff¬ 
lösungen  bald  physikalisch,  bald  chemisch  übersättigt  sind,  was  doch 
wenig  wahrscheinlich  ist. 

Das  Endergebnis  des  Versuches  war  folgendes: 

Ber.  für  HsOs  Pt  AgsO 

ccm  Sauerstoff  .  .  .  124,7  120,5  142,9 

Das  Silberoxyd  hat  also  22,4  ccm  Sauerstoff  mehr  entwickelt  als 
Platinschwamm  und  18,2  ccm  mehr,  als  das  Hydroperoxyd,  nach  der 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff,  entwickeln  sollte. 

Berthelot  gibt  an,  daß  bei  diesem  Versuch  genau  soviel  Sauer¬ 
stoff  entwickelt  wird,  wie  das  vorhandene  Hydroperoxyd  mit  einem 
Katalysator  liefert.  Als  er  dann  in  den  Kolben  verdünnte  Schwefel¬ 
säure  einfließen  ließ  und  kochte,  entwickelte  sich  noch  ein  Volumen  Sauer¬ 
stoff,  welches  dem  dritten  Teil  des  zuerst  erhaltenen  entsprach.  Er 
nahm  an,  daß  dieses  letztere  Quantum  aus  der  Silberverbindung  ent- 


*)  Compt.  rend.  131,  637  [1900]. 
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wickelt  wird,  während  wir  gefunden  haben,  daß  es  in  dem  Wasser  im 
übersättigten  Zustande  enthalten  ist,  da  das  Silber  nach  dem  Abgießen 
des  Wassers  beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Kochen  keinen  Sauer¬ 
stoff  entwickelt. 

Wenn  man  gut  ausgewaschenes  Silberoxyd  vorsichtig  mit  Hydro¬ 
peroxyd  übergießt,  beobachtet  man,  daß  die  Oberfläche  des  Silberoxyds 
in  helles  metallisches  Silber  verwandelt  wird,  während  am  Boden  eine 
Schicht  von  dunkel  gefärbtem  Silberoxyd  verbleibt.  Diese  Erscheinung 
beruht  offenbar  darauf,  daß  das  reduzierte  Silber  das  Hydroperoxyd 
katalysiert  und  daher  die  Einwirkung  desselben  auf  die  tiefer  liegenden 
Schichten  des  Silberoxyds  verhindert. 

Hieraus  geht  hervor,  daß,  wenn  man  beim  Einträgen  des  Hydro- 
peroxyds  schüttelt,  oder  noch  besser,  wenn  man  das  Hydroperoxyd  unter 
Umschütteln  tropfenweise  zutreten  läßt,  mehr  Silberoxyd  reduziert  werden 
muß.  Ob  alles  Silberoxyd  von  einem  Überschuß  von  Hydroperoxyd 
reduziert  wird,  muß  davon  abhängen,  ob  die  Schicht  metallischen  Silbers, 
welche  das  Silberoxyd  umkleidet,  immer  wieder  entfernt  wird.  Geschieht 
dies  durch  mechanisches  Verreiben,  so  sollte  alles  Silberoxyd  reduziert 
werden.  Alle  diese  Erwartungen  werden  nun  auch  bestätigt,  wie 
folgende  Versuche  zeigen. 


Zweiter  Versuch. 

Es  wurden  drei  Parallel  versuche  angestellt: 

I.  Die  äquivalente  Menge  Hydroperoxyd  wurde  auf  einmal  zu  dem 
Silberoxyd  zugegeben. 

II.  Die  äquivalente  Menge  Hydroperoxyd  wurde  allmählich  unter 
Umschwenken  zugefügt. 

III.  Ein  Äquivalent  Hydroperoxyd  wurde  mit  a/5  Äquivalent  Silber- 
oxyd  genau  wie  bei  II.  zusammengebracht. 

In  allen  drei  Fällen  wurde  die  Gasentwickelung  durch  20  Minuten 
langes  Schütteln  zu  Ende  geführt. 


I 

II 

III 

O-Gehalt  des  H2Os . 

124,7 

124,7 

124,7 

O-Gehalt  des  Ag20  .  .  . 

125,1 

125,1 

25,0 

Summe  .  .  . 

249,8 

249,8 

149,7 

Entwickelter  0 . 

150,8 

185,2 

145,0 

0  aus  dem  AgsO  .... 

26,1 

60,5 

20,3 

Hieraus  ergibt  sich  also,  daß  bei  dem  dritten  Versuch,  bei  welchem 
unter  Umschwenken  ein  Überschuß  von  Hydroperoxyd  zugesetzt  wurde, 
nahezu  aller  Sauerstoff  des  Silberoxyds  zur  Oxydation  des  Hydroper- 
oxyds  verbraucht  wurde,  während  dies  beim  ersten  Versuch,  bei  welchem 
nui  die  äquivalente  Menge  angewandt  und  nicht  umgeschüttelt  wurde 


XIH.  Über  Peroxyde. 


781 


nur  zu  1/6  der  Fall  war.  Bei  dem  zweiten  Versuch  betrug,  trotzdem 
daß  nur  die  äquivalente  Menge  zugesetzt  wurde,  die  Quantität  des  dem 
Silberoxyd  entzogenen  Sauerstoffs  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen,  weil 
das  Ilydroperoxyd  unter  fortwährendem  Umschwenken  und  tropfenweise 
mit  dem  Silberoxyd  in  Berührung  gebracht  war. 

Es  ist  dies  ein  eklatanter  Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  An¬ 
nahme,  daß  die  Wirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  durch  die 
Gleichung 

H202  -j-  Ag20  =  Ag2  -f-  02  H20 

ausgedrückt  und  nur  durch  den  katalytischen  Einfluß  des  metallischen 
Silbers  durch  Zerstörung  eines  Teils  des  Hydroperoxyds  beeinflußt  wird. 

Um  endlich  noch  den  fast  überflüssigen  Beweis  beizubringen,  daß 
das  Silheroxyd  bei  inniger  Berührung  mit  Hydroperoxyd  gänzlich  redu¬ 
ziert  wird,  wurde  noch  folgender  Versuch  angestellt. 

Dritter  Versuch. 

In  einer  mit  Eis  gekühlten  Reihschale  wurde  1  Mol.-Gew.  Silber¬ 
oxyd  unter  Verreiben  mit  5  Mol.-Gew.  Hydroperoxyd  tropfenweise  ver¬ 
setzt,  der  Niederschlag  mit  10  prozentiger  Schwefelsäure  ausgekocht  und 
im  Filtrat  das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt.  Gefunden:  ungelöstes 
Ag  0,4595  g,  AgCl  0,0020  g.  Das  heißt,  praktisch  ist  alles  Silberoxyd 
reduziert  worden. 

Satz  II  der  Thenardschen  Theorie: 
des  Hydroperoxyds  genügend  ist  und 
Hindernisse  vorhanden  sind,  wird  alles 
lischem  Silber  reduziert. 

Durch  den  dritten  Versuch  in  Verbindung  mit  der  Beobachtung, 
daß  die  vom  Silberoxyd  abgegebene  Menge  Sauerstoff  ganz  von  den 
äußeren  Bedingungen  abhängt,  ist  nun  auch  die  Richtigkeit  dieses 
zweiten  Satzes  der  Thenardschen  Theorie  bewiesen. 

Das  Silbersesquioxyd  Berthelots.  Reines,  vollkommen  aus¬ 
gewaschenes  Silberoxyd  gibt  nie  die  schwarzen  Flocken,  welche  Berthe¬ 
lot,  neben  metallischem  Silber,  als  das  Einwirkungsprodukt  von  Hydro¬ 
peroxyd  auf  Silberoxyd  betrachtet.  Es  bildet  sich  nur  bei  Gegenwart 
von  Alkali.  Nach  Berthelot  sollen  diese  schwarzen  Flocken  ein  Silber¬ 
sesquioxyd  sein,  welches  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nach  folgender  Gleichung  in  Sauerstoff  und  Silbersulfat  zerlegt  werden  soll : 
Ag403  +  2  S 04 H2  r=  2  S04  Ag2  +  0  +  2H20. 

Vierter  Versuch. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  zu  prüfen,  stellten  wir  uns  genau 
nach  Berthelots  Vorschrift  durch  Zusatz  von  Natronlauge  zu  einem 
Gemisch  von  Silbernitrat  und  Hydroperoxyd,  in  welchem  Silberoxyd  und 


Wenn  der  Überschuß 
keine  mechanischen 
Silberoxyd  zu  metal- 
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Hydroperoxyd  im  Verhältnis  1  :  5  standen,  den  schwarzen  Niederschlag 
dar,  wuschen  denselben  mit  ausgekochtem,  auf  0°  abgekühltem  Wasser 
aus  und  brachten  denselben  in  den  Gasentwickelungsapparat.  Dieser 
wurde  darauf  ganz  mit  kalter,  vorher  ausgekochter  Schwefelsäure  1  :  5 
gefüllt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Angewandt  wurden  7,33  g  Silbernitrat 
und  508  ccm  Hydroperoxyd  von  0,721  Proz.  Gehalt.  Erhalten  wurden 
an  Gas  1,55  ccm,  während  nach  Berthelot  sich  80,35  ccm  Sauerstoff 
hätten  entwickeln  müssen.  Die  erhaltene  Gasmenge  bestand  aus  0,5  ccm 
Sauerstoff,  0,4  ccm  Kohlensäure  und  0,65  ccm  Stickstoff.  Praktisch  hat 
sich  also  gar  kein  Sauerstoff  entwickelt. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  demnach,  daß  die  Angaben 
Thenards  über  die  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Hydroperoxyd  voll¬ 
ständig  bestätigt  wurden,  während  unsere  Versuche  weder  in  bezug  auf 
das  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffs,  noch  in  bezug  auf  die  Bildung 
eines  Silbersesquioxyds  mit  den  Beobachtungen  Berthelots  in  Einklang 
zw  bringen  waren. 


259.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  salpetrige  Säure. 

(München;  Ber.  34,  755  [1901].) 

Bei  dem  Studium  des  Verhaltens  des  Äthylhydroperoxyds  machten 
wir  die  auffällige  Beobachtung,  daß  dasselbe  mit  Äthylnitrit  augen¬ 
blicklich  Äthylnitrat  liefert,  während  Äthylnitrit  mit  Hydroperoxyd  in 
Alkohol  und  Salpetersäure  zerfällt.  Wir  wurden  dadurch  zu  einigen 
Versuchen  über  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  veranlaßt,  welche 
wir  im  folgenden  zusammenstellen. 

I.  Esterifikation  der  salpetrigen  Säure. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  die  salpetrige  Säure  sich  sehr  leicht 
esterifizieren  läßt,  dagegen  scheint  noch  nicht  betont  worden  zu  sein,  daß 
die  Esterifikation  auch  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  so  schnell  wie 
eine  Salzbildung  erfolgt.  Am  auffallendsten  ist  das  beim  Benzylalkohol. 
1  rägt  man  in  die  angesäuerte ,  wässerige  Lösung  dieses  Alkohols 
Natriumnitrit  ein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich  durch 
Abscheidung  von  Benzylnitrit.  Da  über  diesen  Körper  nur  Angaben 
von  Hollem ann  vorliegen,  die  nicht  zutreffend  sind,  haben  wir  ihn 
analysiert  und  seine  Eigenschaften  festgestellt. 

Benzylnitrit. 

Zur  Darstellung  desselben  wurden  10  g  Benzylalkohol  mit  60  ccm 
W  asser  und  25  g  30  proz.  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  Kühlung 
im  Kältegemisch  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natrium¬ 
nitrit  in  100  ccm  Wasser  tropfenweise  versetzt.  Das  gebildete  Öl  wurde 
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mit  Äther  aufgenommen,  mit  Soda  entsäuert,  mit  Kaliumcarbonat  ge¬ 
trocknet  und  im  Vakuum  fraktioniert.  Unter  35  mm  Druck  ging  fast 
alles  bei  80  bis  83°  über.  Benzylalkohol  siedet  unter  demselben  Druck 
bei  115,5  bis  116°,  also  etwa  35°  höher.  Es  ist  dies  eine  Differenz  im 
Siedepunkt,  welche  z.  B.  auch  derjenigen  des  Amylnitrits  und  des  Amyl¬ 
alkohols,  98  und  132°,  also  34°,  entspricht.  Das  Benzylnitrit  ist  eine 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  dem  spezifischen  Nitritgeruch, 
ohne  jede  Beizwirkung  auf  Nasen-  und  Augenschleimhaut.  Es  zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren  sehr  schnell.  Schon  nach  2  Tagen  hatte  sich 
die  Flüssigkeit  grün  gefärbt,  sie  trübte  sich  dann  durch  Wasser- 
abscheidung  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe.  Hierbei  entsteht 
in  reichlicher  Menge  Benzaldehyd,  der  durch  die  Bisulfitverbindung 
nachgewiesen  wurde.  Ein  Zusatz  von  Seignettesalz  erhöht  die  Be¬ 
ständigkeit,  wie  auch  bei  den  anderen  Alkylnitriten. 

Zur  Analyse  wurde  die  bei  80  bis  81°  übergegangene  Fraktion 
benutzt. 

0,2848  g  Substanz:  0,6386  g  C02,  0,1333g  H.20.  —  0,2506g  Substanz: 
22,5  ccm  N  (13°,  724  mm). 

CrH702N.  Ber.  C  61,31,  H  5,11,  N  10,22. 

Gef.  „  61,15,  „  5,20,  „  10,13. 

Hollemann1)  hat  durch  Behandlung  von  Silbernitrit  mit  Benzyl¬ 
chlorid,  neben  Phenylnitromethan,  eine  Substanz  erhalten,  von  der  er 
angibt,  sie  sei  der  Analyse  nach  reines  Benzylnitrit.  Dies  kann  aber 
unmöglich  der  Fall  gewesen  sein,  da  sein  Präparat  55°  höher  siedet  als 
das  unserige,  also  ungefähr  20°  höher  als  Benzylalkohol,  und  die  Augen 
stark  reizende  Dämpfe  entwickelt.  Was  diese  Substanz  gewesen  ist, 
bleibt  dahingestellt ,  jedenfalls  ist  sie  aber  als  Benzylnitrit  aus  der 
Literatur  zu  streichen. 

II.  Verseifung  der  Ester  der  salpetrigen  Säure  durch 

Mineralsäuren. 

Äthyl-  und  Amylnitrit  werden  bekanntlich  durch  Mineralsäuren 
äußerst  leicht  verseift,  wovon  man  schon  seit  langer  Zeit  Anwendung 
zur  Nitrosierung  usw.  macht.  Wir  führen  diese  Tatsache  hier  nur  der 
Vollständigkeit  halber  an.  Wenn  die  bei  der  Verseifung  entstehende 
salpetrige  Säure  durch  Oxydation  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise 
entfernt  wird,  erfolgt  die  Verseifung  fast  augenblicklich  und  vollständig. 

III.  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  gegen  Hydroperoxyd. 

Hydroperoxyd  oxydiert  die  salpetrige  Säure  mit  ähnlicher  Leichtig¬ 
keit  zu  Salpetersäure  wie  saure  Permanganatlösung.  Da  wir  in  der 
Literatur  keine  Angaben  hierüber  gefunden  haben,  stellten  wir  folgende 
Versuche  an. 


*)  Rec.  13,  401  [1894], 
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Eine  Hydroperoxydlösung  von  0,2  Proz.  Gehalt  wurde  angesäuert 
und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  wechselnden  Mengen  einer 
1  proz.  Natriumnitritlösung  versetzt.  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  bei 
Anwendung  äquivalenter  Mengen  beide  Substanzen  vollständig  ver¬ 
schwanden.  In  den  anderen  Fällen  stimmte  die  Titration  mit  dem 
Gehalte  an  überschüssig  zugesetztem  Hydroperoxyd  oder  salpetriger 
Säure,  welche  qualitativ  nachweisbar  waren.  Es  ergibt  sich  daraus,  daß 
die  Reaktion  ganz  glatt  verläuft  und  gestatten  würde,  die  salpetrige 
Säure  mittelst  Hydroperoxyd  zu  titrieren. 

IV.  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Alkylnitrite. 

Alkylnitrite  werden  von  Hydroperoxyd  beinahe  ebenso  leicht  an¬ 
gegriffen  wie  die  salpetrige  Säure.  Wir  hatten  erwartet,  dabei  Alkyl¬ 
nitrate  zu  erhalten,  und  waren  daher  überrascht,  als  wir  beobachteten, 
daß  die  Nitrite  durch  Oxydation  in  Salpetersäure  und  Alkohol  zerfallen. 

Versetzt  man  Äthylnitrit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  1  Mol. 
reinem,  säurefreiem  Hydroperoxyd,  so  löst  sich  beim  Schütteln  alles  in 
wenigen  Augenblicken  unter  Erwärmung  auf,  während  das  Hydro¬ 
peroxyd  vollständig  verschwindet.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  aus  5  g 
Äthylnitrit  erhalten  worden  war,  konnten  durch  wiederholtes  Fraktionieren 
1.1g  Äthylalkohol  vom  Siedepunkt  76  bis  77°  bei  711mm  Barometer¬ 
druck  gewonnen  werden.  Neben  Alkohol  hatte  sich  etwas  Acetaldehyd 
gebildet,  welcher  qualitativ  nachgewiesen  wurde.  Schüttelt  man  Amyl- 
nitrit  mit  der  1  1/2  Mol.  entsprechenden  Menge  von  reinem  Hydroperoxyd, 
so  ist  nach  viertelstündigem  Schütteln  auf  der  Maschine  alles  Hydro¬ 
peroxyd  verschwunden.  Durch  fraktionierte  Destillation  der  abgehobenen, 
farblosen  < flscbicht  wurde  der  gebildete  Amylalkohol  isoliert.  5  g  Amyl- 
nitrit  lieferten  2,6  g  Amylalkohol  vom  Siedepunkt  125  bis  131°.  Auch 
hier  rührt  der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Siedepunkt  des  Alkohols  von 
einem  kleinen  Gehalt  an  Valeraldehyd  her. 

V.  Äthylhy droper oxyd  und  salpetrige  Säure. 

50  g  10  proz. ,  alkoholfreies  Äthylhydroperoxyd  wurden  mit  25  g 
30  proz.  Schwefelsäure  vermischt  und  unter  Eiskühlung  56  g  10  proz. 
Natriumnitritlösung ,  1  Mol.  entsprechend ,  zugetropft.  Es  bildet  sich 
momentan  ein  schweres  öl,  welches  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit 
mit  Ammoniumsulfat  auf  die  Oberfläche  trat  und  nach  dem  Abheben 
mit  Soda  gewaschen  wurde.  Nach  dem  Trocknen  ging  die  Flüssigkeit 
bei  84.5  bis  86,5°  unter  725  mm  Druck  über  und  erwies  sich  als  identisch 
mit  Äthylnitrat.  Die  Ausbeute  betrug  50  Proz.  der  Theorie. 

VI.  Äthylhydro  peroxyd  und  Äthylnitrit. 

1  ü5  g  14,3  proz.,  alkoholfreies  Äthylhydroperoxyd  wurden  mit  einem 
kleinen  Überschuß  von  Äthylnitrit  geschüttelt.  In  ganz  kurzer  Zeit 
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hatte  sich  ein  schweres  Öl  gebildet,  welches  bei  der  Destillation  bei 
85  bis  86°  unter  724  mm  Druck  überging  und  alle  Eigenschaften  des 
Äthylnitrats  besaß. 

VII.  Äthylhy droperoxyd  und  Amylnitrit. 

30  g  12proz.  Äthylhydroperoxyd  wurden  unter  Kühlung  mit  5  g 
Amylnitrit  behandelt.  Nach  etwa  1/2  stündigem  Schütteln  war  das  Öl 
farblos  geworden  und  wirkte  nicht  mehr  auf  angesäuerte  Jodkalium¬ 
lösung  ein.  Nach  dem  Aufnehmen  in  wenig  Äther,  Waschen  mit  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  und  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat  wurde  das 
Produkt  mehrmals  systematisch  fraktioniert  mit  folgendem  Resultat: 


1. 

Fraktion 

vom 

Siedepunkt 

85 

bis 

90°  .  .  . 

•  M  g 

2. 

V 

n 

n 

90 

7i 

105°  .  .  . 

.  0,5  „ 

3. 

Ti 

V 

n 

105 

V 

126°  .  .  . 

•  0,7  „ 

4. 

7) 

7) 

n 

126 

V 

132°  .  .  . 

•  1,15. 

Die  Fraktion  vom  Siedepunkt  85  bis  90°  war  ein  schweres,  mit 
weißer  Flamme  brennendes  Öl,  Eigenschaften,  die  dem  Äthylnitrat  zu¬ 
kommen;  die  Fraktion  vom  Siedepunkt  126  bis  132°  bestand  aus  nahezu 
reinem  Amylalkohol. 

Amylnitrat  (Siedepunkt  147  bis  148°)  ließ  sich  unter  den  Reaktions¬ 
produkten  nicht  auffinden. 


Theoretisches. 


Die  im  obigen  geschilderten,  eigentümlichen  Reaktionen  lassen  sich 
alle  von  einem  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkte  aus  erklären,  wenn 
man  annimmt,  daß  die  salpetrige  Säure  Wasser  oder  Derivate  des  Wassers 
addieren  kann  unter  Bildung  eines  Hydrates,  das  in  seiner  Zusammen¬ 
setzung  der  phosphorigen  Säure  entspricht ,  und  daß  dieses  Hydrat 
wieder  Wasser  oder  Alkohol  abspaltet  unter  Rückbildung  der  salpetrigen 
Säure  oder  eines  Derivates  derselben. 


Die  Hydroxyle  dieser  labilen  Säure  können  ersetzt  sein  durch 
Alkoxyl  oder  die  negativen  Ionen  von  Säuren,  zu  denen  die  Hydro- 
peroxyde  zu  rechnen  sind.  Die  Kombinationen ,  welche  in  Betracht 
kommen,  sind  folgende: 


n/°c,h„ 

■JA  ,  i 


\ 


OH 

H 


N<;  0,11 


OH 

H 


0 

0.S03H 

0  c2  h5 

H 


Es  gilt  nun  die  Regel,  daß,  wenn  Alkoxyl  und  Hydroxyl  konkurrieren, 
letzteres  als  Wasser  austritt,  und  zweitens,  daß,  wenn  ein  negatives  Ion 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  H.  50 
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am  Stickstoff  sitzt,  dieses  nicht  abgespalten  wird,  sondern  Hydroxyl 
oder  Alkoxyl  in  Form  von  Wasser  oder  Alkohol,  wie  in  obigen  Formeln 
angedeutet  ist. 

I.  Die  leichte  Esterifizierbarkeit  der  salpetrigen  Säure  erklärt  sich 
dadurch,  daß  sie  auf  einem  Additionsvorgang  beruht,  welcher  momentan 
stattfinden  kann.  Die  Esterifizierung  dieser  Säure  entspricht,  wenn 
man  die  gewöhnliche  Formel  der  salpetrigen  Säure  zugrunde  legt,  der 
Bildung  von  Natriumäthylsulfit  aus  Schwefeldioxyd  und  Natriumäthylat, 
dagegen  der  Bildung  von  Äthylcarbonat,  wenn  man  von  der  tautomeren 
Formel  ausgeht. 

N<oh  +  C,H8.0H  =  Jf< 

xoc2h5 


OH 

H 


g<Q  -f  C2H5 .  ONa 

^0 

+  C2Hr,  .OH 
\H 


() 

0 

Na 


oc2h5 


OC,Hr. 

N<;  ' 


OH 

H 


0 


+  C.2H5 .  ONa 


=  CtOC2H5- 

MDNa 


Der  Grund,  weshalb  die  salpetrige  Säure  einen  Ester,  Schwefel¬ 
dioxyd  dagegen  eine  unbeständige  Estersäure  liefert,  liegt  einfach  in  der 
unpaaren  Wertigkeit  des  Stickstoffs,  wie  man  aus  folgender  Zusammen¬ 
stellung  sieht: 


.  0 

jj-^0C9Hb 


OH 

H 


.  0 

s£° 


0  C2  h6 

H 


II.  Der  Grund  der  leichten  Verseifbarkeit  der  Ester  der  salpetrigen 
Säure  durch  Mineralsäuren  ist  in  der  Bildung  additioneller  Verbindungen 
zu  suchen,  die  nach  der  oben  angeführten  Regel  so  zerfallen,  daß  der 
Säurerest  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  bleibt. 

Äthylnitrit  und  verdünnte  Schwefelsäure  geben  eine  additioneile 
Verbindung,  welche  in  Alkohol  und  Bleikammerkristalle  zerfällt.  Letztere 
werden  von  Wasser  hydrolysiert,  und  die  entstandene  salpetrige  Säure 
gibt  mit  Alkohol  wieder  Äthylnitrit,  wenn  erstere  nicht  durch  Oxydation, 
Bildung  von  Diazosalzen,  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  beseitigt 
wird.  Ebenso  verhält  sich  Chlorwasserstoff,  der  mit  Äthylnitrit  eine 
additioneile  Verbindung  gibt,  die  in  Nitrosochlorid  und  Alkohol  zerfällt. 
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N<OC2H, 

N<OC2H5 


4-  S04h2 


vr/ 

N< 


0 

oc2h, 

H 


o.so3h 


4-  C1H 


0 


OC2H5 

H 


CI 


Die  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  auf  die  salpetrige 
Säure  und  ihre  Ester. 


Salpetrige  Säure  und  ihre  Ester  werden  durch  Hydroperoxyde  in 
Salpetersäure  oder  Alkylnitrate  übergeführt.  Man  könnte  geneigt  sein, 
diese  Reaktionen  einer  direkten  Oxydations Wirkung  der  Hydroperoxyde 
zuzuschreiben,  es  ist  aber  leicht  zu  zeigen,  daß  dies  unzulässig  ist. 
Äthylnitrit  und  Hydroperoxyd  geben  Salpetersäure  und  Alkohol,  das 
dieselben  Elemente  enthaltende  Substanzenpaar  —  salpetrige  Säure  und 
Äthylhydroperoxyd  —  dagegen  Äthylnitrat  und  Wasser.  Wenn  die 
Hydroperoxyde  oxydierend  wirken  würden,  so  müßte  sich  das  Band, 
welches  in  ihnen  die  beiden  Sauerstoffatome  zusammenhält,  lösen  unter 
Bildung  der  additionellen  Verbindungen: 


HoOn 


N< 


0 

<>C2H, 

OH 

OH 


+  C2H5.O.OH  = 

\ 


0 

OH 

OH 

OC2H5 


Da  diese  beiden  additionellen  Verbindungen  nun  aber  identisch 
sind,  kann  das  erste  Stadium  der  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  nicht 
in  einer  Oxydation  bestehen,  sondern  muß  auf  der  Anlagerung  der 
Ionen,  einerseits  H  und  andererseits  02H  oder  02C2H5,  beruhen.  Diese 
negativen  Ionen  verhalten  sich  offenbar  wie  die  Ionen  der  Schwefelsäure 
und  des  Chlorwasserstoffs ,  es  kann  daher  nicht  auffallen ,  daß  sie  am 
Stickstoff  verbleiben,  während  Wasser  oder  Alkohol  abgespalten  wird. 
Die  Folge  davon  ist  endlich  die  Bildung  von  Nitrosopersäure  oder  von 
ihrem  Ester,  die  sich  schließlich  freiwillig  in  Salpetersäure  resp.  Äthyl¬ 
nitrat  umlagern.  Zur  Beseitigung  der  letzten  Zweifel  an  der  Richtig¬ 
keit  dieser  Anschauung  wurde  Amylnitrit  mit  Äthylhydroperoxyd  be¬ 
handelt.  Beruht  die  Wirkung  des  letzteren  auf  einer  Oxydation,  so 
mußten  Amylnitrat  und  Alkohol  gebildet  werden,  findet  aber  eine 
additioneile  Verbindung  statt,  in  welcher  der  negative  Rest  aus  .  O.OC2H5 
besteht,  so  kann  nur  Amylalkohol  abgespalten  und  Äthylnitrat  erzeugt 
werden.  Der  Versuch  hat  das  letztere  Resultat  ergeben. 
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N<ocsh„  +  c,h5o.oh  =  N 

nO.OC2H5 

Im  folgenden  sollen  nun  die  einzelnen,  von  uns  angestellten  Ver¬ 
suche  über  die  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  auf  salpetrige  Säure  und 
ihre  Ester  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  besprochen  werden. 

III.  Salpetrige  Säure  wird  von  Hydroperoxyd  augenblicklich  zu 
Salpetersäure  oxydiert.  Der  Vorgang  ist  nach  obigem  folgendermaßen 
aufzufassen : 


N<oh  +  Ha°2  — 

HKOH 


OH 

H 


< 


0 


OC5Hn 

H 


Die  additionelle  Verbindung  zerfällt  in  Wasser  und  Nitrosopersäure, 
welche  sich  augenblicklich  zu  Salpetersäure  umlagert. 

IV.  Alkylnitrite  werden  von  Hydroperoxyd  zu  Salpetersäure  und 
Alkohol  oxydiert. 

Die  additionelle  Verbindung  zerfällt,  der  Theorie  gemäß,  in  Alkohol 
und  Nitrosopersäure.  Letztere  lagert  sich  zu  Salpetersäure  um: 

NCoca  +  H»°*  =  N< 

Ml.  OH 


0 


OC2H6 

H 


V.  Salpetrige  Säure  gibt  mit  Äthylhydroperoxyd  augenblicklich 
Äthylnitrat. 

Die  additionelle  Verbindung  zerfällt  in  Wasser  und  den  Ester  der 
Nitrosopersäure,  der  sich  zu  Äthylnitrat  umlagert. 


VI.  und  VII.  Äthylnitrit  und  Amylnitrit  geben  mit  Äthylhydro¬ 
peroxyd  Äthylnitrat  und  Äthyl-  resp.  Amylalkohol. 


N 


=0 

oc2H5 


+  C2H50.0H 


0 


oc2H5 

H 


0.0C2H5 


50 


N<oc,h 


+  C2H,0.0H  = 

\ 


0 


0C5Hu 

H 


0.0C2Hr> 
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260.  Mit  Victor  Villiger:  Über  Persäuren  und  Per¬ 
oxydsäuren  zweibasischer  organischer  Säuren. 

(München;  Ber.  34,  762  [1901].) 

Im  folgenden  teilen  wir  einige  Beobachtungen  mit.  die  zur  Ergänzung 
unserer  früheren  Publikationen  J)  dienen  sollen. 

Brodie  hat  schon  die  Bildung  von  Monoper säuren  zweibasischer 
organischer  Säuren  beobachtet  und  namentlich  das  Baryumsalz  der 
Camphermonopersäure  untersucht,  v.  Pechmann  und  Yanino2)  haben 
ferner  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Natriumperoxydhydrat 
ein  Phtalylsuperoxyd  dargestellt,  welches  in  allen  Lösungsmitteln  un¬ 
löslich  war. 

Yanino  und  Edmund  Thiele3)  haben  dann  nach  derselben 
Methode  ähnliche  Superoxyde  aus  Bernsteinsäure  und  Fumarsäure  er¬ 
halten.  Über  die  Natur  dieser  Verbindungen  läßt  sich  nichts  Bestimmtes 
sagen,  da  die  Molekulargewichtsbestimmung  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
derselben  unmöglich  war.  Jedenfalls  spricht  die  Schwerlöslichkeit  des 
Succinylperoxyds  aber  für  eine  kompliziertere  Struktur  derselben.  Mit 
Alkalien  behandelt,  liefert  das  Phtalperoxyd  von  v.  Pechmann  und 
Vanino  Phtalmonoper säure,  was  aber  auch  keinen  Aufschluß  über  die 
Molekulargröße  dieser  Verbindung  gibt. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  sind  nun  folgende  Abkömmlinge 
des  Hydroperoxyds  beschrieben:  Phtalmonopersäure ,  Peroxydphtalsäure 
und  deren  Ester,  sowie  Terephtaldipersäure.  Der  Äther  der  letzteren 
ist  in  der  Abhandlung  über  Äthylhydroperoxyd  beschrieben,  weil  derselbe 
für  die  Charakteristik  desselben  wichtig  ist. 


Phtalmonopersäure,  C6H4<qqqjj’ 

Brodie4)  hat  die  Monopersäuren  zweibasischer  Säuren  durch  die 
Behandlung  von  Anhydriden  mit  Baryumperoxydhydrat  dargestellt.  Er 
wandte  Bernsteinsäureanhydrid  und  Camphersäureanhydrid  an  und 
erhielt  aus  dem  letzteren  ein  Baryumsalz  der  Camphermonopersäure, 
welches  bei  der  Analyse  stimmende  Zahlen  lieferte. 

Wir  fanden,  daß  das  Phtalsäureanhydrid  mit  Leichtigkeit  eine 
Monopersäure  gibt,  welche  sich  durch  verhältnismäßige  Beständigkeit 
auszeichnet,  so  daß  wir  imstande  waren,  die  Eigenschaften  derselben  im 
freien  Zustande  festzustellen,  was  bisher  bei  einer  von  einer  zweibasischen 
Säure  abgeleiteten  Monopersäure  noch  nicht  geschehen  ist. 


‘)  Ber.  33,  858,  1569,  2479  [1900],  —  *)  Ber.  27,  1510  [1894],  —  3)  Ber. 
29,  1724  [1896],  —  *)  Liet).  Ann.  Suppl.  3,  217  [1864]. 
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Wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  einer  alkalischen  Hydroperoxyd- 
lösuug  schüttelt,  so  werden  gleichzeitig  die  Salze  der  Monopersäure  und 
der  Peroxydphtalsäure  gebildet.  Da  letztere  viel  schwerer  löslich  ist, 
kann  man  sie  mit  Säuren  ausfällen  und  die  Monopersäure  aus  dem 
Filtrat  ausäthern.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  daß  während  des  Schütteins 
mit  der  alkalischen  Lösung  ein  Teil  der  Peroxydphtalsäure  in  Phtalsäure 
und  Phtalmonopersäure  gespalten  wird,  so  daß  die  letztere  mit  Phtal- 
säure  verunreinigt  wird.  Da  die  Bildung  der  Peroxydphtalsäure  um  so 
mehr  zurücktritt,  je  mehr  Hydroperoxyd  man  anwendet,  so  wird  die 
Phtalmonopersäure  um  so  reiner,  d.  h.  freier  von  Phtalsäure,  je  größer 
dieser  Überschuß  ist. 

50  ccm  Hydroperoxyd  von  2,3  Proz.,  entsprechend  5  Mol.,  wurden 
mit  3,7  ccm  Natronlauge  von  20  Proz.,  entsprechend  2  Mol.,  versetzt  und 
unter  guter  Eiskühlung  mit  1  g  fein  gepulvertem  Phtalsäureanhydrid 
geschüttelt.  Als  nach  einer  Minute  beinahe  alles  gelöst  war,  wurde  die 
Flüssigkeit  in  teilweise  gefrorene  verdünnte  Schwefelsäure  eingegossen, 
durch  Filtrieren  über  Glaswolle  von  einer  geringen  Menge  Phtalsäure¬ 
anhydrid  befreit  und  mit  Äther  extrahiert.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  konzentrierter  Ammonium¬ 
sulfatlösung  von  Hydroperoxyd  befreit  und  nach  dem  Trocknen  mit 
Natriumsulfat  im  Vakuum  in  einem  trockenen  Kohlensäurestrom  ein¬ 
gedampft.  Es  hinterbleibt  die  Phtalmonopersäure  hierbei  als  Sirup,  der 
in  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  erstarrt.  Die  verriebene  und  ge¬ 
trocknete  Substanz  wurde  direkt  analysiert.  Aus  der  Bestimmung  des 
aktiven  Sauerstoffs  ergab  sich,  daß  die  Säure  noch  etwa  9  Proz.  Phtal¬ 
säure  enthält,  es  war  aber  nicht  möglich,  sie  davon  zu  befreien. 

0,3167g  Substanz:  0,6144  g  C02,  0,1003g  H20.  —  0,2275  g  Substanz 
brauchten  22,8  ccm  VL-n-Thiosulfatlösung. 

C8H0O5.  Ber.  C  52,75,  H  3,30,  akt.  O  8,79. 

Gef.  „  52,91,  „  3,52,  „  „  8,02. 

Die  Phtalmonopersäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Äther  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln ,  schwerer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Sie  riecht  nach  Chlorkalk,  erweicht  bei  ungefähr  110°  unter  Gasentwicke¬ 
lung  und  erstarrt  dann  gleich  wieder  zu  Phtalsäure,  welche  bei  184° 
wieder  schmilzt.  Die  Säure  verhält  sich  ganz  wie  Benzopersäure,  macht 
aus  Jodwasserstoff  augenblicklich  Jod  frei,  gibt  mit  Anilinwasser  Nitroso- 
benzol  und  wirkt  weder  auf  Chromsäure  noch  auf  Titanschwefelsäure 
ein.  Beim  Kochen  mit  W asser  wird  sie  in  Phtalsäure  und  Hydroperoxyd 
gespalten,  ebenso  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali,  jedoch 
weniger  leicht  als  Benzopersäure.  Beim  Behandeln  der  alkalischen 
Lösung  mit  Phtalsäureanhydrid  gibt  sie  in  reichlicher  Ausbeute  Peroxyd¬ 
phtalsäure. 

Phtalmonopersäure  erhält  man  auch  aus  dem  von  v.  Pechmann 
und  Vanino  beschriebenen  Phtalperoxyd  beim  Verseifen  mit  der 
berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge. 
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t)  j  i  .  i  .  n  tt  xo.o.o.co^,  TT 

Peroxydphtalsaure,  C6H4<C(^H  H02C>C6H4. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  mit  ganz  reinem  Hydroperoxyd 
dargestellte  Säure  wurde  nach  dem  Fällen  getrocknet  und  direkt  ana¬ 
lysiert,  weil  sie  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  leichten  Verseifbar¬ 
keit  sich  nicht  Umkristallisieren  läßt. 

Zur  Darstellung  wurden  60  ccm  reines  Hydroperoxyd  von  2,3  Proz. 
Gehalt  mit  30  ccm  10  proz.  Natronlauge  und  9  g  fein  gepulvertem  Phtal- 
säureanhydrid  unter  guter  Eiskühlung  geschüttelt.  Als  nach  1  bis  2  Min. 
beinahe  alles  gelöst  war,  wurde  in  gut  gekühlte,  verdünnte  Schwefel¬ 
säure  hineinfiltriert  und  das  abgeschiedene  Kristallpulver  abgesaugt, 
gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet. 

0,2557  g  Substanz:  0,5436  g  COs,  0,0732  g  H20.  —  0,2190g  Substanz: 
0,4657  g  COj,  0,0622  g  HsO.  —  0,1965  g  Substanz  brauchten  11,8  ccm  V10-n-Thio- 
sulfatlösung.  —  0,2390  g  Substanz  brauchten  14,4  ccm  l/l0-n-Thiosulfatlösung. 

C16H10O8.  Ber.  C  58,18,  H  3,03,  akt.  O  4,85. 

Gef.  „  57,98,  58,00,  „  3,18,  3,16,  „  „  4,80,  4,82. 

Da  die  letztere  Sauerstoffbestimmung  einige  Tage  später  ausgeführt 
wurde,  ergibt  sich,  daß  die  Substanz  beim  Aufbewahren  ganz  beständig  ist. 

Die  Peroxydphtalsäure  entspricht  der  gewöhnlichen  Überschwefel¬ 
säure,  ebenso  wie  die  Phtalmonopersäure  der  Caro  sehen  Säure. 

Die  Peroxydphtalsäure  ist  sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungs¬ 
mitteln.  Aus  konzentrierten  Lösungen  in  Natriumbicarbonat  wird  sie 
amorph,  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nädelchen  gefällt.  Sie  schmilzt 
bei  156°  unter  Gasentwickelung  und  verpufft  beim  Überhitzen.  In 
alkalischer  Lösung,  z.  B.  beim  Stehenlassen  der  Lösung  in  Bicarbonat, 
wird  sie  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  in  Phtalsäure  und  Phtalmono¬ 
persäure  gespalten.  Sie  ist  also  gegen  Alkalien  viel  weniger  beständig 
als  die  Peroxydsulfosäure;  dasselbe  Verhältnis  zeigt  sich  auch  gegen¬ 
über  angesäuerter  Jodkaliumlösung. 


Diätbylester  der  Peroxydphtalsäure, 


C,;H4< 


co.o.o.oc 


co9 


c2h5 


Co  Hs  C  0 


>c6H4. 


Zur  Darstellung  dieser  Substanz  diente  das  Chlorid  der  Äthylphtal- 
säure  von  Zelinsky1)-  Die  nach  seiner  Methode  erhaltene  Benzollösung 
des  Chlorids  wurde  nach  dem  Abgießen  von  der  phosphorigen  Säure 
direkt  mit  einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung  durchgeschüttelt  unter 
möglichster  Vermeidung  von  Erwärmung.  Dann  wurde  das  Benzol  im 
Vakuum  abgedunstet  und  der  hinterbleibende,  nur  zum  Teil  kristalli¬ 
sierende  Sirup  mit  soviel  Natronlauge  verrieben,  daß  sieb  alle  nicht 
kristallisierenden  Substanzen  lösten.  Die  ungelösten  Kristalle  wurden 


')  Ber.  20,  1010  [1887]. 
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mit  Äther  aufgenommen  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Mau 
erhält  die  Substanz  so  in  schiefwinkeligen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  58 
bis  59°.  Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurde  die  Substanz 
mit  einer  mit  Eisessig  versetzten,  angesäuerten  Jodkaliumlösung  so  lange 
geschüttelt,  bis  sieb  alles  gelöst  hatte  und  das  abgeschiedene  Jod  durch 
Titration  mit  Thiosulfatlösung  bestimmt.  Gleichzeitig  wurde  ein  blinder 
Versuch  angestellt. 

0,2405  g  Substanz:  0,5417  g  COs,  0,1044  g  H,0.  —  0,1520  g  Substanz 
brauchten  7,95  ccm  yi0-n-Thiosulfatlösung. 

Cj0H,8Oa.  Ber.  C  62,18,  H  4,66,  akt.  O  4,15. 

Gef.  „  61,43,  „  4,82,  „  „  4,18. 

Die  kleine  Differenz  im  Kohlen stoff gehalt  erklärt  sich  dadurch,  daß 
die  Substanz  noch  eine  Spur  Chlor  enthielt. 

Molekulargewichtsbestimmung:  Angewandtes  Benzol:  19,08g.  —  Kon¬ 
stante  des  Benzols,  durch  einen  Vorversuch  mit  reinem  Naphtalin  ermittelt, 
52,6.  —  Substanz:  0,1812g;  Gefrierpunktserniedrigung  0,146°.  —  Substanz: 
0,3689  g;  Gefrierpunktserniedrigung  0,282°. 

C20H18O8.  Ber.  M  386,0.  Gef.  M  342,3,  360,6. 

Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  Ligroin  und  kaltem  Methylalkohol.  Sie  ist 
außerordentlich  beständig  und  läßt  sich  ohne  Veränderung  aufbewahren, 
ebenso  wie  das  analog  konstituierte  Benzoperoxyd. 

T  i+ii-  n  xr  ^-CO.O.OH 

1  erephtaldipersaure,  Lß  H4<7q()  q 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  eine  Lösung  von  2  g  reinem 
1  erephtalsäurechlorid  in  Äther  mit  einer  Mischung  von  27  ccm  3,2proz. 
Hydroperoxyd  imd  8,5  ccm  löproz.  Natronlauge  unter  Eiskühlung  kurze 
Zeit  geschüttelt,  bis  das  Cblorid  verschwunden  war.  Man  erhält  eine 
von  auskristallisiertem  Salz  erfüllte  Flüssigkeit.  Da  auf  Zusatz  von 
V  asser  der  größte  Teil  des  ausgeschiedenen  Salzes  sich  auflöst,  so  be¬ 
steht  letzteres  wahrscheinlich  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Terephtal- 
dipersäure.  Durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  verwandelt 
sich  dasselbe  vollständig  in  das  sehr  schwer  lösliche  Mononatriumsalz, 
welches  durch  Absaugen  und  Waschen  von  etwa  gebildetem  terephtal- 
saurem  Natrium  getrennt  werden  kann.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde 
das  Mononatriumsalz  in  der  eben  nötigen  Menge  verdünnter  Natron¬ 
lauge  gelöst  und  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt.  Man  erhält  es 
so  in  sechsseitigen  Blättern ,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ana¬ 
lysiert  wurden.  Die  Ausbeute  ist  annähernd  quantitativ. 

0,2285  g  Substanz:  0,3629  g  C02,  0,0510  g  HsO.  —  0,1197  g  Substanz: 
o,0386  g  S04Na2.  —  0,1367  g  Substanz  brauchten  24,05  ccm  V10-n-Thiosulfat- 
lösung. 

C8H508Na.  Ber.  C  43,64,  H  2,27,  Na  10,45,  akt.  O  14,55. 

Gef.  „  43,31,  „  2,48,  „  10,45,  „  n  14,07. 
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Die  schwach  saure  Natur  der  Persäuren  macht  es  erklärlich,  daß 
die  Dinatriumverbindung  der  Dipersäure  schon  durch  Kohlensäure  in 
das  saure  Salz 

p  rr  ^CO  .  0  .  ONa 
o.O.  OJE 

verwandelt  wird.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich.  1  g  Substanz  löst 
sich  etwa  in  1/2  1  Wasser  von  18°  auf,  wie  durch  jodometrische  Titration 
der  durch  Schütteln  des  Salzes  mit  einer  zur  Lösung  nicht  ausreichenden 
Menge  Wasser  und  Abfiltrieren  vom  Ungelösten  erhaltenen  Flüssigkeit 
ermittelt  wurde.  Es  explodiert  beim  Schlagen  und  Erhitzen  ziemlich 
heftig.  Gegen  Lackmus  reagiert  das  Salz  neutral.  Von  wenig  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  wird  es  unter  Bildung  des  Dinatriumsalzes  leicht 
gelöst,  letzteres  wird  durch  einen  Überschuß  an  Natronlauge  in  Kristall¬ 
blättchen  gefällt.  Die  konzentrierte  Lösung  des  sauren  Natriumsalzes 
gibt  mit  Metallsalzen  folgende  Reaktionen:  Mit  Chlorbaryum  eine 
pulverige,  amorphe  Fällung,  die  nach  einigen  Augenblicken  kristallinisch 
wird,  mit  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  ein  aus  rhombischen  Täfelchen 
bestehendes  Kristallpulver,  mit  Bleinitrat  eine  weiße,  kleisterige  Fällung, 
mit  Zinksulfat  ein  weißes,  mit  Kupfersulfat  ein  hellblaues  Pulver,  mit 
Manganosalz  eine  braune  Fällung  von  Braunstein.  Das  Kaliumsalz 
verhält  sich  dem  Natriumsalz  ähnlich. 

Zur  Darstellung  der  Terephtaldiper säure  wurden  2,5  g  Mononatrium¬ 
salz  in  eiskaltem  Wasser  unter  Zusatz  der  eben  nötigen  Menge  Natron¬ 
lauge  gelöst,  auf  400  ccm  verdünnt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert.  Man  erhält  die  Säure  auf  diese  Weise  in  Kristallen,  während 
sie  aus  konzentrierterer  Lösung  als  kleisterige  Masse  gefällt  wird.  Die 
abgesaugte,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschene  Substanz  bildete 
eine  atlasglänzende  Masse  aus  verfilzten,  haarfeinen  Nadeln,  welche  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  analysiert  wurde. 

0,1843g  Substanz:  0,3210g  C02,  0,0534g  H20.  —  0,1152g  Substanz 
brauchten  22,95  ccm  l/10-n-Thiosulfatlösung. 

C8H606.  Ber.  C  48,48,  H  3,03,  akt.  O  16,16. 

Gef.  „  47,50,  „  3,22,  „  „  15,94. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoffgehalt  dürfte  davon 
herrühren,  daß  der  Substanz  noch  etwas  Wasser  anhaftete,  welches 
durch  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  zu  entfernen  ist. 
Die  Tereplitaldipersäure  ist  außerordentlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
wenn  auch  etwa3  leichter  als  Terephtalsäure.  1  g  der  Substanz  löst 
sich  erst  in  etwa  181  eiskaltem  WTasser,  wie  durch  Titration  der  bei  der 
Darstellung  erhaltenen  Mutterlauge  festgestellt  wurde.  Auch  Alkohol, 
Äther  und  ähnliche  Lösungsmittel  nehmen  nur  geringe  Mengen  davon 
auf.  Sie  explodiert  beim  Schlagen  und  verpufft  lebhaft,  im  Reagens¬ 
rohr  erhitzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
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Durch  Reduktionsmittel  wird  sie  leicht  in  Terephtalsäure  verwandelt, 
mit  Anilinwasser  gibt  sie  Nitrosobenzol. 

Der  Diäthylester  dieser  Säure  ist  in  der  Abhandlung  über  Äthyl- 
hydroperoxyd  (S.  774)  beschrieben. 


261.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Sulfomonopersäure 

(Caro sehe  Säure). 

(München;  Ber.  34,  853  [1901].) 

Experimentelles. 

Zur  Darstellung  der  Caroschen  Säure  können  drei  Methoden  be¬ 
nutzt  werden : 

1.  Behandlung  eines  Persulfates  mit  konzentrierter  Schwefelsäure1). 

2.  Elektrolyse  einer  ziemlich  konzentrierten  Schwefelsäure  2). 

3.  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Hydroperoxyd :i). 
Bei  der  dritten  Methode  bleibt  immer  viel  Hydroperoxyd  unzer- 

setzt,  wir  haben  uns  daher  nicht  weiter  mit  derselben  beschäftigt. 

Den  Ausgangspunkt  für  die  beiden  ersten  Methoden  bildet  die 
Peroxydschwefelsäure  (Überschwefelsäure).  Dieselbe  entsteht  hei  der 
Elektrolyse  eines  Sulfats  oder  einer  mäßig  konzentrierten  Schwefelsäure 
als  primäres  Produkt  an  der  Anode  und  zwar,  wie  man  jetzt  allgemein 
annimmt,  durch  Zusammentritt  zweier  Schwefelsäureionen : 


Der  früher  auffallende  Umstand,  daß  sich  hei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  an  der  Anode  ein  Derivat  des  Hydroperoxydes  bildet, 
während  das  freie  Hydroperoxyd  daselbst  nie  entsteht ,  erklärt  sich 
leicht  durch  das  Verhalten  des  Hydroperoxds  und  der  Peroxydschwefel¬ 
säure  gegenüber  Oxydationsmitteln.  Das  Hydroperoxyd  wird  von  dem 
an  der  Anode  entwickelten  Sauerstoff  oxydiert ,  während  die  Peroxyd¬ 
schwefelsäure  gegen  Oxydationsmittel  auffallend  beständig  ist. 

Das  primäre  Produkt  der  Elektrolyse  —  die  Peroxydschwefel¬ 
säure  wird  durch  Berührung  mit  konzentrierter  oder  mäßig  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  hydrolysiert,  indem  es  in  Carosche  Säure  und 
Schwefelsäure  zerfällt: 


')  Caro,  Zeitschi-,  für  angew.  Chemie  1898,  845.  —  *)  D.  R.-P.  der 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  110249  [1898].  —  3)  Ber.  33,  124  [1900], 
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Die  Caro  sehe  Säure  zerfällt  endlich  in  Berührung  mit  freier 
Schwefelsäure  durch  weitere  Hydrolyse  in  Schwefelsäure  und  Hydro- 
peroxyd : 


+  h202. 


Da  wir  diese  Vorgänge  quantitativ  verfolgen  wollten,  haben  wir 
zunächst  Methoden  ausgearbeitet,  um  die  drei  in  Betracht  kommenden 
Substanzen,  Peroxydschwefelsäure,  Sulfomonopersäure  und  Hydroper- 
oxyd  nebeneinander  zu  bestimmen.  Hydroperoxyd  läßt  sich  neben  Über¬ 
schwefelsäure  und  Caro  scher  Säure  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
mit  Kaliumpermanganat  bestimmen.  Die  Anwesenheit  der  Caro  sehen 
Säure  verhindert  die  Anwendung  dieser  Methode  bei  hinreichender 
Verdünnung  nicht,  wie  wir  uns  durch  einen  besonderen  Versuch  über¬ 
zeugt  haben.  Die  Titrierung  der  Caroschen  Säure  neben  Überschwefel¬ 
säure  wird  dadurch  ermöglicht ,  daß  erstere  aus  einer  angesäuerten 
Jodkaliumlösung  das  Jod  außerordentlich  viel  schneller  ausscheidet  als 
letztere.  Die  Überschwefelsäure  oxydiert  Jodwasserstoff  sogar  noch 
langsamer  als  Hydroperoxyd.  Titriert  man  daher  eine  hinreichend  ver¬ 
dünnte  und  mit  Jodkalium  versetzte  Lösung  der  beiden  Säuren  mit 
Thiosulfat,  so  wird  ein  Punkt  erreicht,  wo  die  Lösung  entfärbt  ist, 
aber  nach  kurzer  Zeit  tritt  wieder  Bläuung  ein,  welche  nun  von  der 
Wirkung  der  Überschwefelsäure  herrührt  und  erst  nach  12  bis  24  Stunden 
beendet  ist.  Mathematisch  genau  ist  das  Verfahren  natürlich  nicht,  es 
liefert  aber,  wie  wir  uns  durch  Kontrollversuche  überzeugt  haben, 
hinreichend  genaue  Resultate.  Bei  den  Nachtitrationen  wurde  übrigens 
immer  ein  blinder  Versuch  angestellt  und  das  dabei  erhaltene  Jod  ab¬ 
gezogen. 

Auf  einen  Gehalt  an  Hydroperoxyd  wurde  mit  Titanschwefelsäure 
geprüft,  welche  von  den  beiden  Säuren  nicht  gelb  gefärbt  wird.  Wenn 
die  Reaktion  negativ  ausfiel,  unterblieb  die  quantitative  Bestimmung 
des  Hydroperoxyds  mit  Permanganat.  Zu  bemerken  ist,  daß  bei  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  Wirkung  des  Permanganats  auf  Hydroperoxyd 
anfangs  keine  momentane  ist. 

Wir  geben  nun  im  folgenden  zunächst  die  Resultate  der  Analyse 
der  Caroschen  Säure  und  lassen  darauf  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  der  Überschwefelsäure  und  der  Caroschen  Säure  gegen  Wasser 
und  gegen  Schwefelsäure  folgen.  Den  Schluß  bildet  eine  quantitative 
Untersuchung  über  das  Verhalten  der  elektrolysierten  Schwefelsäure. 


Die  Zusammensetzung  der  Caroschen  Säure. 

Es  ist  uns  nicht  gelungen,  die  Caro  sehe  Säure  in  freiem  Zustande 
oder  in  Form  eines  Salzes  zu  isolieren,  und  wir  mußten  uns  daher  auf 
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die  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Schwefelsäure  und  aktivem 
Sauerstoff  beschränken.  Der  zunächstliegende  Gedanke  ist  der,  durch 
Zusatz  von  Barythydrat  die  Schwefelsäure  zu  beseitigen.  Wir  machten 
dabei  aber  dieselbe  Erfahrung  wie  Traube1)  bei  der  Untersuchung 
seines  Sulfurylholoxyds,  welches,  wie  unten  auseinandergesetzt  werden 
wird,  nichts  anderes  als  Ca  rösche  Säure  war,  daß  nämlich  diese  Säure 
von  Barythydrat  momentan  zerstört  wird.  Wir  bedienten  uns  daher 
des  Kunstgriffes,  mittelst  dessen  es  Traube  gelang,  das  Sulfurylhol- 
oxyd  zu  analysieren,  und  entfernten  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz 
von  Baryumphosphat. 

10  g  Kaliumpersulfat  wurden  mit  20  g  konzentrierter  Schwefelsäure 
verrieben  und  1  Stunde  stehen  gelassen.  Obgleich  sich  bei  der  weiteren 
Untersuchung  ergab,  daß  ein  Teil  der  Überschwefelsäure  noch  nicht 
umgewandelt  war,  ließen  wir  die  Einwirkung  doch  nicht  länger  dauern, 
weil  das  Persulfat  bei  längerer  Berührung  mit  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  eine  von  Sauerstoff  -  und  Ozonentwickelung  begleitete 
Zersetzung  erfährt.  Die  Mischung  wurde  dann  auf  Eis  gegossen  und 
mit  einer  Lösung  von  Monobaryumphosphat  versetzt,  die  durch  Zusatz 
von  Phosphorsäure  zu  der  berechneten  Menge  von  heißem,  konzen¬ 
triertem  Barytwasser  bereitet  war.  Die  etwas  Baryt  enthaltende  Flüssig¬ 
keit  wurde  darauf  durch  ein  Tonfilter  von  dem  Baryumsulfat  abgesaugt 
und  so  lange  im  Vakuum  mit  einem  Luftstrom  behandelt,  bis  der  Geruch 
nach  Ozon  und  Chlorkalk  vollständig  verschwunden  war.  Die  so  er¬ 
haltene,  etwa  1  a/2  1  betragende  Lösung  von  Caroscher  Säure  ist 
außerordentlich  beständig,  da  sie  nach  monatelangem  Stehen  nur  Spuren 
von  Baryumsulfat  absetzte.  Sie  nimmt  aber  schon  nach  wenigen  Tagen 
den  Chlorkalkgeruch  wieder  an.  Hydroperoxyd  war  in  der  zur  Analyse 
verwendeten  Flüssigkeit  nicht  nachweisbar.  Bei  der  Titration  mit  an¬ 
gesäuerter  Jodkaliumlösung  stellte  sich  heraus,  daß  etwa  16  Proz.  von 
unveränderter  Überschwefelsäure  noch  vorhanden  waren,  ein  Resultat, 
welches  auch  durch  die  Schwefelsäurebestimmung  bestätigt  wurde.  Die 
letztere  wurde  so  ausgeführt,  daß  die  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
versetzte  Flüssigkeit  24  Stunden  stehen  gelassen  und  dann  mit  Chlor- 
baryum  gefällt  wurde.  Der  durch  Baryumphosphat  verunreinigte 
Niederschlag  wurde,  wie  schon  Traube  es  getan  hat,  durch  Schmelzen 
mit  Natriumkaliumcarbonat  aufgeschlossen,  und  die  Schwefelsäure  dann 
in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

Titration.  100  ccm  der  Lösung  brauchten  bei  sofortiger  Titration 
-7,9  ccm  Vio-n-Thiosiüfatlösung,  nach  24  ständigem  Stehen  unter  Abzug  des 
Resultates  eines  blinden  Versuches  weitere  5,35  ccm.  Zwei  Versuche  gaben 
ein  ganz  übereinstimmendes  Resultat. 

Schwef  elsäurebestimmung.  200  ccm  der  Lösung  gaben  0,8972  g 
RaS04,  bei  einem  zweiten  Versuch  0,8940  g. 


')Ber.  22,  1518  [1889];  24,  1764  [1891):  25,  95  [1892]. 
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Macht  man  die  Voraussetzung,  daß  bei  der  sofortigen  Titration 
nur  die  Caroscke  Säure  in  Wirksamkeit  tritt  und  das  Verhältnis  des 
aktiven  Sauerstoffs  zur  Schwefelsäure  daher  1:1  ist,  während  bei  der 
Nachtitration  dieses  Verhältnis  der  Zusammensetzung  der  Überschwefel¬ 
säure  entsprechend  1:2  ist,  so  berechnet  sich  dieses  Verhältnis  nach 
den  Ergebnissen  der  Titration  wie  folgt: 

0  :  8  03.  Ber.  1:1,161.  Gef.  1:1,158;  1:1,154. 

Wie  man  aus  diesen  Zahlen  sieht,  ist  die  Übereinstimmung  eine 
so  vollkommene,  daß  die  Zusammensetzung  der  Caroschen  Säure  daraus 
mit  Sicherheit  abgeleitet  werden  kann.  Die  Formel 


fordert  nämlich  ein  Verhältnis  von  0:  S03  —  1:1. 

Traube  hat  ähnliche  Resultate  mit  einer  elektrolysierten  Schwefel¬ 
säure  erhalten,  die  in  vollständiger  Übereinstimmung  mit  einer  ganzen 
Reihe  von  Bestimmungen  stehen,  die  wir  außerdem  ausgeführt  haben. 
Es  geht  daraus  ferner  hervor,  daß  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Kaliumpersulfat  dieselbe  Zusammen¬ 
setzung  besitzt  wie  die  von  Traube  zu  diesen  Versuchen  benutzte 
elektrolysierte  Schwefelsäure. 


Verhalten  einer  Lösung  der  reinen  Peroxydschwefelsäure. 

Zu  diesen  Versuchen  diente  die  Lösung  der  Peroxydschwefelsäure, 
welche  durch  Ausfällen  des  Baryums  aus  einer  Lösung  des  nach  Hugh 
Marshall1)  bereiteten  Baryumpersulfats  dargestellt  war. 

20  g  Baryumpersulfat  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  so  genau  wie  möglich  von  Baryum  befreit,  die  Flüssig¬ 
keit  nach  dem  Filtrieren  auf  */2 1  verdünnt  und  in  der  vorher  an¬ 
gegebenen  Weise  unter  Anwendung  von  je  10  ccm  titriert.  Die  in  den 
beiden  letzten  Kolumnen  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  Zahlen  be¬ 
deuten  Prozente  des  gesamten  gefundenen  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff. 
Hydroperoxyd  war  während  der  Dauer  der  Versuchsreihe  nicht  nach¬ 
weisbar.  Freie  Schwefelsäure  war  vom  zweiten  Tag  an  bemerkbar. 


Tag 

I.  Titration 

II.  Titration 

O  als  S05  Hs 

O  als  SjOeH.2 

0 

0,20  ccm 

18,80  ccm 

1,05  Proz. 

98,95  Proz. 

1 

0,25 

18,85  „ 

1,31  , 

98,69  „ 

2 

0,50 

» 

18,50  „ 

2,63  „ 

97,37  „ 

.  3 

0,55 

n 

18,50  „ 

2,89  „ 

97,11  „ 

4 

0,65 

Tt 

18,40  „ 

3,41  „ 

96,59  „ 

5 

0,75 

n 

18,25  „ 

3,95  „ 

96,05  „ 

8 

1,15 

n 

17,60  „ 

6,13  „ 

93,87  „ 

')  Journ.  chem.  soc.  59,  771  [1891]. 
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Man  sieht  hieraus,  daß  eine  reine  Lösung  der  Säure  zwar  sehr 
beständig  ist,  aber  allmählich  in  Caro  sehe  Säure  und  Schwefelsäure 
zerfällt. 

Reines  kristallisiertes  Baryumpersulfat  ist,  wie  schon  Marshall 
angegeben  hat,  nicht  beständig  und  verwandelt  sich  nach  unseren  Be¬ 
obachtungen  unter  Sauer  stoff  entwickelung  in  einigen  Wochen  in  einen 
Brei,  der  Baryumsulfat  und  reichliche  Mengen  von  Ca  röscher  Säure 
enthält.  Diese  Säure  verschwindet  schließlich  auch,  und  es  hinterbleibt 
neben  Baryumsulfat  nur  noch  Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd. 

Verhalten  der  Lösungen  der  Caroschen  Säure  und  der 
Peroxydschwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Die  Caro  sehe  Säure  ist  bei  Gegenwart  von  8proz.  Schwefelsäure 
ebenso  beständig  wie  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure;  zu  dem  fol¬ 
genden  Versuch  wurden  10  g  reines  Baryumpersulfat  mit  40  g  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  verrieben,  nach  J/2  Stunde  auf  Eis  gegossen,  auf 
V2  1  verdünnt  und  je  20  ccm  der  Lösung  in  der  mehrfach  angegebenen 
Weise  titriert.  Hydroperoxyd  war  in  der  Flüssigkeit  anfänglich  nicht 
vorhanden,  nach  7  Tagen  mittelst  Titanschwefelsäure  eben  nachweisbar. 


Tag 

I.  Titration 

II.  Titration 

O  als  S05  H2 

O  als  S208H2 

0 

16,80  ccm 

2,5  ccm 

87,05  Proz. 

12,95  Proz. 

7 

16,95  „ 

2,1  „ 

88,98  „ 

11,02  „ 

Eine  Lösung  von  Peroxydschwefelsäure  in  40proz.  Schwefelsäure 
verwandelt  sich  beim  Stehen  schon  in  wenigen  Tagen  fast  vollständig 
in  Caro  sehe  Säure.  Die  unten  auf  geführte  Tabelle  bestätigt  demnach 
die  Richtigkeit  des  in  dem  D.  R.-P.  Nr.  110249  angegebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  dieser  Säure. 


Tag 

I.  Titration 

II.  Titration 

O  als  S05H2 

O  als  S208H2 

0 

0,60  ccm 

19,95  ccm 

2,92  Proz. 

97,08  Proz. 

1 

14,85  „ 

5,15  n 

74,25  „ 

25,75  „ 

2 

17,95  „ 

1,70  „ 

91,34  „ 

8,66  „ 

3 

18,50  „ 

0,85  „ 

95,61  „ 

4,39  „ 

4 

18,60  „ 

0,75  „ 

96,12  „ 

3,88  „ 

7 

18,15  „ 

0,90  „ 

95,28  „ 

4,72  „ 

10  g  Baryumpersulfat  wurden  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  mit  43,5  proz.  Schwefelsäure  auf  1fa  1  aufgefüllt.  Von  dieser 
Lösung,  die  40  Proz.  Schwefelsäure  enthält,  wurden  je  20 ccm  in  der 
angegebenen  W eise  titriert.  Die  ursprüngliche  Lösung  war  frei  von 
Hydroperoxyd;  nach  7  Tagen  brauchten  20  ccm  der  Flüssigkeit  1,75  ccm 
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1  ]0-n-Permanganat.  In  der  Tabelle  ist  keine  Rücksicht  auf  das  Hydro¬ 
peroxyd  genommen,  so  daß  die  Peroxydscbwefelsäure  nach  7  Tagen 
wahrscheinlich  vollständig  verschwunden  wrar. 


Verhalten  der  elekt rolysierten  Schwefelsäure. 

Unsere  Versuche  haben  die  neueren  Angaben  bestätigt,  daß  sich 
bei  der  Elektrolyse  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  nur 
Peroxydschwefelsäure  bildet,  welche  dann  unter  dem  Einfluß  der  Schwefel¬ 
säure  in  Carosche  Säure  übergeht.  Letztere  Säure  zerfällt  schließlich 
in  Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd.  Ist  die  Säure  konzentrierter,  so 
geht  die  Umwandlung  in  die  Carosche  Säure  schon  während  der 
Elektrolyse  vor  sich ,  und  ebenso  findet  die  Spaltung  der  letzteren  in 
Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd  in  kurzer  Zeit  statt.  Bei  Anwendung 
verdünnterer  Säure,  z.  B.  20proz.,  ist  die  Bildung  der  Persäuren,  wie 
schon  früher  beobachtet  worden  ist *),  nur  eine  geringe. 

Die  Elektrolyse  der  zu  den  Versuchen  verwendeten  Schwefelsäuren 
verschiedener  Konzentration  wurde  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen ; 
als  Anode  diente  ein  dünner  Platindraht,  als  Kathode  ein  Platinblech; 
beide  waren  durch  eine  Tonzelle  getrennt.  Die  Stromdichte  betrug 
2  bis  2,5  Amperes.  Das  Verhältnis  S05H2  :  S2  0$  H2  wurde  sofort  nach 
der  Elektrolyse  und  außerdem  nach  12  ständigem  Stehen  der  Flüssig¬ 
keiten  nach  der  erwähnten  Methode  bestimmt.  Hydroperoxyd  war  nur 
bei  dem  Versuch  mit  55proz.  Schwefelsäure  nach  12  ständigem  Stehen 
in  quantitativ  bestimmbarer  Menge  vorhanden.  5  ccm  der  Lösung 
brauchten  2,45  ccm  1/\0~n -Permanganatlösung,  entsprechend  10,12  Proz. 
des  gesamten,  jodometrisch  ermittelten  Sauerstoffes.  In  der  Tabelle  ist 
der  Gehalt  an  Hydroperoxyd  nicht  berücksichtigt. 


Konzentration  | 
der 

Schwefelsäure 

Dauer 

der  Elektrolyse 

Bestimmung 

nach 

Zur  Titration 
wurden  ver¬ 
wendet 

I.  Titration 

II.  Titration 

©» 

W 

i n 

o 

gg 

a 

O 

04 

Hri 

f-H 

OS 

c 

04 

GG 

tn 

o 

55  Proz. 

%  Std. 

0  Stdn. 

12  „ 

5  ccm 

5  „ 

19,45  ccm 
21,95  „ 

5,70  ccm 
2,25  „ 

77,34  Proz. 
90,62  „ 

22,66  Proz. 
9,38  „ 

40  „ 

1  „ 

0  „ 

5  „ 

7,00  „ 

33,30  „ 

17,37  n 

82,63  „ 

12  n 

5  „ 

33,40  „ 

6,45  „ 

83,81  „ 

16,19  „ 

20  „ 

1  „ 

0  * 

10  „ 

0,55  „ 

2  90  „ 

15,94  „ 

84,06  „ 

12  „ 

10  „ 

0,75  „ 

2,50  „ 

23,08  „ 

76,92  „ 

*)  Elbs  u.  Schönherr,  Zeitschi-,  f.  Elektrochemie  1,  417,  468;  2,  245 
[1895], 
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Geschichtliches. 

Auf  wenigen  Gebieten  der  unorganischen  Chemie  hat  eine  so  große 
Verwirrung  geherrscht  wie  auf  dem,  mit  welchem  wir  uns  eben  be¬ 
schäftigt  haben.  Es  wird  daher  vielleicht  willkommen  sein,  wenn  wir 
im  folgenden  den  Versuch  machen,  so  weit  es  möglich  ist,  ein  klares 
Bild  von  der  Entwickelung  unserer  Kenntnisse  über  die  Peroxyd- 
schwefelsäure  und  die  Sulfomonopersäure  zu  geben. 

Berthelot1)  ist  der  erste  gewesen,  welcher  erkannt  hat,  daß  die 
bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  entstehende  Substanz  nicht  Hydro- 
peroxyd  ist,  sondern  eine  sauerstoffreichere  Verbindung  der  Schwefel¬ 
säure,  die  er  als  ein  Analogon  der  Übermangansäure  betrachtete  und 
deshalb  „acide  persulfurique“  nannte.  Dieselbe  Säure  bekam  er  auch 
bei  der  Behandlung  des  Produktes,  welches  sich  durch  die  dunkle 
elektrische  Entladung  aus  einem  Gemisch  von  schwefliger  Säure  und 
Sauerstoff  bildet,  mit  Wasser  oder  mit  Schwefelsäure,  und  ferner  auch 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  wässeriges 
Hydroperoxyd. 

Bei  der  letzteren  Reaktion  bildet  sich,  wie  wir  heute  wissen, 
Caro  sehe  Säure  S05H2,  das  Produkt  der  dunkeln  elektrischen  Ent¬ 
ladung  —  das  S20v  von  Berthelot  —  ist  in  neuerer  Zeit  nicht  wieder 
untersucht  worden ,  wir  wollen  uns  daher  hier  nur  mit  der  weitaus 
wichtigsten  Reaktion  —  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  —  be¬ 
schäftigen. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  bildet  sich  allerdings,  wie 
Berthelot  behauptet  hat,  zunächst  eine  Säure  von  der  Zusammen¬ 
setzung  S04H,  oder  vielmehr  S208H2.  Der  strenge  Nachweis  hiervon 
gelang  aber  erst  im  Jahre  1891  Hugh  Marshall2),  welcher  die  Per¬ 
sulfate  durch  Elektrolyse  der  Alkalisulfate  darstellte.  Berthelots 
Bemühungen,  seine  „acide  persulfurique“  genauer  zu  charakterisieren, 
mußten  dagegen  scheitern,  weil  er  sich  hauptsächlich  auf  die  Unter¬ 
suchung  der  elektrolysierten  freien  Schwefelsäure  beschränkte,  welche, 
wie  wir  heute  wissen,  ein  Gemenge  von  Überschwefelsäure  mit  Ca  rö¬ 
scher  Säure  ist,  das  seine  Zusammensetzung  fortwährend  ändert,  und 
weil  er  keine  kristallisierten  Salze  erhalten  hat.  Er  erkannte  zwar  den 
Umstand,  daß  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  mindestens  zwei 
verschiedene  Substanzen  auftreten,  interpretierte  denselben  aber  nicht 
richtig.  Nach  ihm  ist  in  der  Schwefelsäure  immer  die  acide  persulfurique 
S207  enthalten,  welche  augenblicklich  Jod  fällt.  Daneben  sollen  sich 
aber  Verbindungen  von  S207  mit  Hydroperoxyd  vorfinden,  welche  zwar 
kein  freies  Hydroperoxyd  enthalten,  aber  auf  Jodkalium  so  wirken,  als 
ob  acide  persulfurique  und  Hydroperoxyd  vorhanden  wären.  Diese 

')  Compt.  rend.  86,  20,  71,  277  [1878];  90,  269,  331  [ 1 880] ;  112,  1481 
[1891],  —  s)  Journ.  chem.  soc.  59,  771  [l 89 1  ]. 
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Doppelverbindung  soll  wegen  ihres  Gehaltes  an  S207  also  Jod  augen¬ 
blicklich  und  wegen  des  darin  vorkommenden  H202  einen  anderen  Teil 
des  Jods  langsam  ausscheiden.  Wie  man  sieht.,  hat  seine  „acide  per¬ 
sulfurique“  die  Eigenschaften  der  Caro  sehen  Säure,  während  unsere 
heutige  Überschwefelsäure  von  ihm  als  gebundenes  Hydroperoxyd  be¬ 
trachtet  wurde. 

Als  nun  Marshall  im  Jahre  1891  die  kristallisierten  Persulfate 
dargestellt  und  gezeigt  hatte,  daß  denselben  die  Zusammensetzung 
S04K  oder  S20HK2  zukommt,  glaubte  Berthelot1),  in  denselben  seine 
„acide  persulfurique“  wieder  zu  erkennen,  weil  er  derselben  diese  Zu¬ 
sammensetzung  beigelegt  hatte.  Er  beachtete  dabei  aber  nicht  den  von 
ihm  konstatierten  Umstand,  daß  die  neue  Überschwefelsäure  Jodkalium 
nur  sehr  allmählich  zersetzt  und  sich  also  so  verhält  wie  die  Substanz, 
welche  er  früher  als  gebundenes  Hydroperoxyd  angesprochen  hatte. 

Andererseits  hatte  Traube2)  schon  vor  Marshall  im  Jahre  1889 
gerade  die  Säure,  welche  Jodkalium  augenblicklich  zersetzt  und  die 
also  die  ursprüngliche  „acide  persulfurique“  Berthelots  war,  mittelst 
einer  neuen  Methode  durch  Fällen  der  Schwefelsäure  mit  phosphor- 
saurem  Baryum  analysiert  und  darin  ein  anderes  Verhältnis  zwischen 
Schwefelsäure  und  aktivem  Sauerstoff  nachgewiesen,  als  Berthelot  in 
seiner  „acide  persulfurique“  angenommen  hatte.  Berthelot  hatte  seiner 
Säure  nämlich,  wie  schon  angegeben,  die  Formel  S04H  beigelegt,  welche 
das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  aktivem  Sauerstoff  wie  2  :  1  er¬ 
fordert,  während  Traube  das  Verhältnis  1  :  1  fand  und  daraus  für 
seine  Substanz  die  Formel  S04  ableitete.  Traube  betrachtete  dieselbe 
als  ein  Peroxyd  und  nannte  sie  deshalb  Sulfurylholoxyd.  Wir  wissen 
heute,  daß  sie  1  Mol.  Wasser  enthält  und  nichts  anderes  als  Carosche 
Säure  S05H2  ist. 

Die  hierdurch  entstandene  Verwirrung  wurde  nun  noch  vergrößert, 
als  Traube  im  Jahre  1893  bei  einer  Wiederholung  seiner  Versuche  zu 
seiner  Überraschung  das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  aktivem 
Sauerstoff  in  Übereinstimmung  mit  Berthelot  2:1  fand  und  sich  zu 
einem  Widerruf  seiner  früheren  Angaben  genötigt  sah  :i). 

Wir  wissen  heute,  daß  beide  Forscher  recht  gehabt  haben,  indem 
frisch  elektrolysierte ,  40proz.  Schwefelsäure  Überschwefelsäure  enthält, 
welcher  das  Berthelot  sehe  Verhältnis  zukommt,  während  dieselbe 
Säure  nach  2  Tagen  durch  Umwandlung  der  Überschwefelsäure  in 
Carosche  Säure  das  Traube  sehe  Verhältnis  auf  weist.  So  wird  auch 
das  fast  tragisch  zu  nennende  Geschick  erklärlich,  welches  Traube 
erreichte,  als  er  im  Jahre  1893  seinen  Versuch  wiederholte  und  nun 
das  Berthelotsche  Verhältnis  fand.  Er  hatte  eben  früher  elektroly¬ 
sierte  Schwefelsäure  benutzt,  die  längere  Zeit  gestanden  hatte,  während 


*)  Ann.  ehim.  phys.  [6]  26,  526  [1892],  —  2)  Ber.  22,  1518  [1889];  24, 
1764  [1891];  25,  95  [1892].  —  *)  Ber.  26,  1481  [1893], 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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er  bei  seinem  letzten  Versuch  frisch  bereitete  angewendet  hatte.  l)ie 
in  diesen  Berichten  enthaltene  Berichtigung  seiner  früheren  Arbeiten 
war  die  vorletzte  Publikation  des  schwer  kranken  Mannes,  der  ein  Jahr 
später  seinen  Leiden  erlag. 

Durch  den  Widerruf  Traube s  war  nun  begreiflicherweise  die 
energisch  auf  Jodkalium  wirkende  Substanz  ganz  aus  dem  Gesichtskreis 
der  Chemiker  verdrängt,  bis  Caro1)  fünf  Jahre  später  sie  wieder  zu 
Ehren  brachte,  indem  er  zeigte,  daß  sie  sowohl  bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Persulfate,  als  auch  beim  Stehen  von 
elektrolysierter,  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  Umwandlung 
der  ursprünglich  gebildeten  Überschwefelsäure  gebildet  wird.  Caro 
bewies  durch  die  höchst  eigentümliche  Oxydation  des  Anilins  zu  Nitroso- 
benzol,  daß  diese  Substanz  ein  besonderes  chemisches  Individuum  ist, 
und  brachte  dadurch  endlich  Klarheit  in  das  bis  dahin  so  rätselhafte 
Gebiet. 

Zum  Schluß  möchten  wir  noch  in  bezug  auf  die  Natur  der  Sub¬ 
stanz,  welche  den  schon  von  Berthelot  beobachteten  Geruch  nach 
Chlorkalk  verursacht,  der  sich  immer  beim  Stehen  einer  die  Caro  sehe 
Säure  enthaltenden  Masse  entwickelt,  bemerken,  daß  dieselbe  möglicher¬ 
weise  die  Zusammensetzung  S20s  besitzt.  Die  Entstehung  eines  solchen 
Körpers  ist  auf  Grund  der  von  uns  bei  den  Peroxyden  der  Aldehyde 
und  Ketone  gemachten  Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich ,  da  er  der 
beständigsten  Verbindung  zweiwertiger  Gruppen  mit  dem  Peroxyd  ent¬ 
spricht,  wie  man  aus  der  Vergleichung  seiner  Formel  mit  der  des 
Acetondiperoxyds  sieht: 


0  0 

ch3  ch3 

\/ 

s 

c 

o^N) 

O^N) 

s 

c 

/\ 

0  0 

CHS  CI 

Ein  solcher  Körper  könnte  in  wässeriger  Lösung  verhältnismäßig 
beständig  sein,  da  ja  auch  die  Peroxydschwefelsäure  von  Wasser  nur 
allmählich  verändert  wird,  während  Pyroschwefelsäure  damit  augen¬ 
blicklich  zerfällt.  Es  wäre  aber  auch  nicht  undenkbar,  daß  dieselbe 
Substanz  sich  in  dem  Produkt  der  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen 
Entladung  auf  ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  vor¬ 
findet. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  845. 
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263.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Einwirkung  des  Hydro- 
peroxyds  auf  Silberoxyd.  Eine  Erwiderung. 

(München;  Ber.  34,  2769  [1901].) 

Zwischen  Herrn  Berthelot  und  uns  besteht  ein  wissenschaftlicher 
Streit  über  die  Art  der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd. 
Berthelot  hat  in  einer  zweiten  Mitteilung1)  die  Resultate  seiner  vor 
20  Jahren  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche2)  folgender¬ 
maßen  zusammengefaßt : 

♦ 

„J’ai  etabli,  par  des  experiences  et  des  mesures  precises,  que 
la  decomposition  de  l’eau  oxygenee  par  l’oxyde  d’argent,  dans  les 
conditions  ordinaires,  degage  un  volume  d’oxygene  precisement 
egal  a  celui  que  peut  fournir  l’eau  oxygene.  Un  tiers  de  l’argent 
devient  libre,  tandis  que  les  deux  autres  tiers  constituent  un  ses- 
quioxyde,  soluble  dans  l’acide  sulfurique  etendu;  ce  qui  permet 
d’en  separer  l’argent  metallique: 

3  H202  -|-  3  Ag20  —  3  H20  3  0  -f-  Ag403  -(-  A  g2.“ 

Er  fügte  seinen  früheren  Angaben  hinzu,  daß  das  Silberoxyd,  wenn 
es  im  Überschuß  vorhanden,  auch  Sauerstoff  entwickeln  kann,  so  daß 
man  dann  mehr  Sauerstoff  erhält,  als  dem  Hydroperoxyd  entspricht. 
Nur  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  sei  dies  nicht  der  Fall. 

Bei  Wiederholung  seiner  Versuche  haben  wir3)  gefunden,  daß  bei 
der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  keine  höhere  Oxy¬ 
dationsstufe  des  Silbers  gebildet  wird.  Die  Reaktion  verläuft  auch  bei 
Anwendung  von  sehr  verdünntem  Hydroperoxyd  so,  wie  es  schon 
Thenard  angegeben  hat.  Das  Silberoxyd  wird  reduziert,  und  das  ge¬ 
bildete  metallische  Silber  zersetzt  das  noch  vorhandene  Hydroperoxyd 
katalytisch.  Auch  hört  die  Sauer stoff entwickelung  nicht  auf,  wie 
Berthelot  es  angibt,  wenn  die  dem  Hydroperoxyd  entsprechende  Menge 
entwichen  ist,  sondern  dauert,  immer  langsamer  werdend,  noch  stunden¬ 
lang  fort.  Wir  fanden,  daß  die  Zersetzung  des  Hydroperoxyds  sehr 
bald  beendet  ist,  und  konstatierten,  daß  die  langsame  Sauerstoffent¬ 
wickelung  auf  dem  Entweichen  dieses  Gases  aus  einer  übersättigten 
Lösung  beruht. 

Berthelot4)  hat  darauf  in  einer  Erwiderung  auf  unsere  Arbeit 
seine  Theorie  etwas  modifiziert  und  behauptet,  daß  die  Reaktion  in  drei 
Phasen  verläuft: 

I.  Phase:  Es  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiges  Silbersalz  des 
Hydroperoxyds:  Ag202. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  11,  217  [1897],  —  ä)  Compt.  rend.  90,  572  [1880], 
—  3)  Ber.  34,  749  [1901],  —  4)  Compt.  rend.  132,  897  [1901]. 
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II.  Phase:  Dieses  zersetzt  sich  unter  Sauerstoffentwickelung  und 
Hinterlassung  eines  Gemenges  von  metallischem  Silber  und  Silbersesqui- 
oxyd  nach  folgenden  Gleichungen: 

Ag202  =  Ag20  +  0 
Ag2  02  +  Ag20  =  Ag403, 

so  daß  die  schließlich^  Zersetzung  des  Hydroperoxyds  durch  Silberoxyd 
folgender  Gleichung  entspricht: 

3  Ag20  -j-  3  H202  =  Ag4  03  -j-  A g2  -j-  03  -j-  3  H20. 

Diese  Phase  soll  nach  einigen  Minuten  erreicht  und  viel  beständiger 
sein  als  die  erste. 

III.  Phase:  Nach  3  Stunden,  oder  auch  früher,  soll  derjenige  Zu¬ 
stand  ein  treten,  welchen  wir  beobachtet  haben,  das  heißt,  es  soll  nur 
noch  metallisches  Silber  und  Silberoxyd  vorhanden  sein. 

Wie  man  hieraus  ersieht,  hat  Berthelot  seine  früheren  Angaben 
in  zwei  wesentlichen  Punkten  modifiziert.  Nach  der  ersten  Veröffent¬ 
lichung  soll  das  Silbersesquioxyd  im  feuchten  Zustande  beständig  sein. 
Er  sagte  damals,  1.  c.  S.  575:  „Seche,  meme  ä  froid  dans  une  cloche, 
au-dessus  d’un  vase  rempli  d’acide  sulfurique,  le  sesquioxyde  d’argent 
perd  peu  ä  peu  son  oxygene  excedant.  II  semble  des  lors  que  ce  soit 
un  hydrate  et  que  l’oxyde  meme  soit  incapable  d’exister  ä  l’etat  an- 
hydre.“  Jetzt  soll  sich  das  Silbersesquioxyd  unter  Wasser  in  drei 
Stunden  oder  früher  auch  in  der  Kälte  vollständig  zersetzen. 

Ferner  hat  Berthelot  früher  angegeben,  daß  die  Sauerstoff ent- 
wickelung  aufhört,  wenn  soviel  Gas  entwichen  ist,  wie  dem  Hydroperoxyd 
entspricht,  jetzt  soll  die  Entwickelung,  wenn  auch  langsam,  noch  stunden¬ 
lang  fortdauern. 

Endlich  ergibt  sich  aus  dieser  letzten  Veröffentlichung,  daß,  ab¬ 
gesehen  von  dem  hypothetischen  und  sofort  zerfallenden  Ag202,  dessen 
Existenz  wir  dahingestellt  sein  lassen  wollen,  zwischen  Herrn  Ber¬ 
thelot  und  uns  nur  noch  eine  einzige,  auf  Tatsachen  bezügliche 
Differenz  besteht,  welche  leicht  durch  das  Experiment  beseitigt  werden 
kann.  Diese  bezieht  sich  auf  die  Ursache  der  langsamen,  Stunden 
dauernden  Gasentwickelung,  welche  auf  die  erste  stürmische  folgt. 
Berthelot  schreibt  sie  dem  langsamen  Zerfall  des  Silbersesquioxyds  zu, 
wir  erblicken  darin  nur  das  Entweichen  von  schon  fertig  gebildetem 
Sauerstoff  aus  einer  übersättigten  Lösung.  Unser  vierter  Versuch, 
S.  754  1.  c. J),  beweist,  daß  der  ganz  nach  Berthelots  Methode  dar¬ 
gestellte  Silberniederschlag  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  keinen 
Sauerstoff  entwickelt.  Da  aber  Berthelot  der  Ansicht  ist,  daß  dieser 
\  ersuch  keine  Beweiskraft  habe,  weil  wir  zu  langsam  gearbeitet,  was 
übrigens  nicht  der  Fall  gewesen,  und  weil  wir  demnach  den  Nieder¬ 
schlag  schon  in  der  der  dritten  Phase  entsprechenden  Form  verarbeitet 


’)  Diese  Sammlung,  Bd.  II,  S.  781. 
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hätten,  so  haben  wir  diesen  Versuch  nach  Berthelots  Vorschrift 
wiederholt  und  uns  bemüht,  genau  so  zu  arbeiten,  wie  er  es  getan.  Er 
brauchte  zu  der  ganzen  Operation  weniger  al3  eine  Viertelstunde,  wir 
waren  in  7,5  Minuten  fertig,  konnten  aber  ebensowenig  wie  früher  eine 
Sauerstoffentwickelung  beobachten. 

Berthelots  neuer  Versuch. 

Berthelot  verwendete  12,5  ccm  Hydroperoxyd,  welches  imstande 
war,  30,2  ccm  Sauerstoff  zu  entwickeln,  und  goß  dieses  in  dem  Versuch  A 
sehr  schnell  in  ein  vorher  dargestelltes  Gemisch  N03Ag  -j-  NaOH,  in 
verdünnter  Lösung  angewendet.  Nach  5  Minuten  hatten  sich  31  ccm 
Gas  entwickelt.  Er  brachte  nun  den  Niederschlag  so  schnell  wie  mög¬ 
lich  auf  ein  Filter  und  wusch  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus.  Die 
ganze  Operation  hatte  weniger  als  eine  Viertelstunde  in  Ar  sprach  ge¬ 
nommen.  Jetzt  wurde  einerseits  das  Filtrat  und  andererseits  der 
Niederschlag  mit  dem  gut  abgetropften,  aber  noch  feuchten  Filter  in  je 
ein  Rohr  gebracht,  mit  Wasser  und  einem  Überschuß  verdünnter 
Schwefelsäure  übergossen,  und  die  Gefäße  erhitzt.  Das  Filtrat  ent¬ 
wickelte  2,3  ccm,  nach  Abzug  von  1  ccm  wegen  des  Luftgehaltes  der 
Flüssigkeit  1,3  ccm,  der  Niederschlag  mit  dem  Filter  5  ccm  Gas.  Der 
letztere  hätte  nach  Berthelots  Theorie  10  ccm  Gas  entwickeln  sollen. 
Die  Differenz  erklärt  er  durch  unvermeidliche  Verluste. 

Unser  neuer  Versuch. 

Wir  verwendeten  ein  Hydroperoxyd  von  derselben  Konzentration. 
Berthelots  Hydroperoxyd  entwickelte  2,4  Vol.  Sauerstoffgas,  das 
unserige  2,6  Vol.  Dagegen  wendeten  wir  viel  größere  Quantitäten  an 
als  er,  weil  sein  Versuch  schon  allein  wegen  der  verhältnismäßigen 
Größe  der  Versuchsfehler  nicht  zu  einem  einwandfreien  Resultat  führen 
konnte. 

16,04  g  Silbernitrat  wurden  in  150  ccm  Wasser  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  mit  der  genau  äquivalenten  Menge  einer  absolut  kohlen¬ 
säurefreien,  aus  Natrium  dargestellten  Natronlauge  versetzt.  Hierzu 
wurden  200  ccm  einer  mit  Eis  gekühlten  Hydroperoxydlösung,  von  der 
100  ccm  0,802  g  Hydroperoxyd  enthielten,  auf  einmal  gegeben.  Das 
Hydroperoxyd  war  reines,  säurefreies,  von  Merck  bezogenes.  Das  Ver¬ 
hältnis  der  Substanzen  war  demnach: 

2  AgN03  +  2  NaOH  +  H202. 

Beim  Eingießen  entstand  eine  starke  Gasentwickelung,  und  es 
bildete  sich  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  rasch  abgesaugt,  einige 
Male  mit  eiskaltem,  ausgekochtem  und  im  Vakuum  erkaltetem  Wasser 
gewaschen,  dann  möglichst  vollständig  mit  einem  Spatel  vom  Filter 
entfernt  und  in  ein  Rundkölbchen  gebracht  wurde.  Beim  Übergießen 
des  Niederschlages  mit  der  doppelten  Menge  der  nötigen  Schwefelsäure 
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—  56  ccm  von  der  Konzentration  1  : 5  — ,  welche  eiskalt  und  luftfrei 
war,  konnte  nicht  die  geringste  Gasentwickelung  bemerkt  werden.  Der 
Kolben  wurde  hierauf  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllt,  ein  mit  demselben 
Wasser  gefülltes  Gasleitungsrohr  eingepaßt,  und  so  lange  gekocht,  bis  in 
dem  zum  Auffangen  dienenden  Rohr  keine  Gasentwickelung  mehr  be¬ 
merkbar  war.  Es  wurden  im  ganzen  3,75  ccm  Gas  erhalten,  welche 
aus  0,35  ccm  Kohlensäure,  0,95  ccm  Sauerstoff  und  2,45  ccm  Stickstoff 
bestanden.  Dieses  Gas  stammte  offenbar  aus  dem  Wasser  der  pneu¬ 
matischen  Wanne ,  da  es  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  gelösten 
Luft  besitzt,  und  wir  es  leider  unterlassen  hatten,  zum  Auffangen  des 
Gases  luftfreies  Wasser  zu  verwenden.  Für  den  vorliegenden  Fall 
ist  dies  aber  ganz  gleichgültig,  da  man  nach  Berthelots  Theorie 
175  ccm  Sauerstoff  hätte  erhalten  müssen,  während  wir  nur  1  ccm  er¬ 
halten  haben. 

Dieser  Versuch,  welcher  genau  nach  den  Angaben  von  Berthelot 
und  unter  Einhaltung  aller  möglichen  Vorsichtsmaßregeln  ausgeführt 
worden  ist.  beweist  auf  das  schlagendste,  daß  die  langsame  Gasentwicke¬ 
lung,  welche  der  ersten  stürmischen  folgt,  nicht  auf  einer  allmählichen 
Zersetzung  eines  Silbersesquioxyds  beruht,  und  daß  ein  solcher  Körper 
überhaupt  nicht  in  dem  Silberniederschlage  enthalten  ist.  Wir  müssen 
daher  annehmen,  daß  bei  den  Beobachtungen  Berthelots  Irrtümer  vor¬ 
gekommen  sind. 

Berthelot  gibt  nirgends  an,  daß  seine  Natronlauge  kohlensäure¬ 
frei  gewesen,  und  ebenso  scheint  er  den  aufgefangenen  Sauerstoff  nie 
auf  einen  Kohlensäuregehalt  geprüft  zu  haben.  Es  ist  daher  nicht  aus¬ 
geschlossen,  daß  sein  Silberoxyd  Silbercarbonat  enthalten  hat.  Da 
über  das  Verhalten  des  letzteren  gegenüber  Hy droperoxyd  nichts  bekannt 
zu  sein  scheint,  haben  wir  folgenden  Versuch  angestellt. 

Versuch. 

Wenn  man  Hydroperoxyd  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  ver¬ 
mischt  und  Soda-  oder  Bicarbonatlösung  hinzusetzt,  so  entsteht  ein  rein 
weißer  Niederschlag  von  Silbercarbonat,  der  sich  nach  wenigen  Augen¬ 
blicken  unter  Abscheidung  von  schwarzen  Flocken  und  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  zersetzt.  Das  Gas  enthält  gleich  im  ersten  Moment 
neben  Kohlensäure  reichlich  Sauerstoff,  eine  Erscheinung,  die  nicht  sehr 
dafür  spricht,  daß  sich,  wie  Berthelot  annimmt,  anfangs  eine,  wenn 
auch  nur  einen  Moment  beständige  Verbindung  Ag202  bildet.  Der 
schwarze  Niederschlag  enthält  Silbercarbonat,  welches  wahrscheinlich 
wegen  oberflächlicher  Versilberung  der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds 
entzogen  wird,  und  entwickelt  daher  bei  der  Behandlung  mit  einer 
Säure  Kohlensäuregas. 

Was  Berthelot  für  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber  und 
Silbersesquioxyd  gehalten  hat,  war  daher  möglicherweise  ein  Gemenge 
von  Silber  und  Silbercarbonat,  und  mußte  dann  mit  Schwefelsäure  ein 
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Gas  entwickeln.  Hiermit  steht  allerdings  im  Widerspruch,  daß  Ber- 
thelot  in  seiner  ersten  Arbeit  angibt,  das  Silbersesquioxyd  verliere 
beim  Trocknen  den  überschüssigen  Sauerstoff;  wir  vermögen  hierfür 
keine  Erklärung  zu  geben. 

Indem  wir  nun  zu  der  Besprechung  des  neuen  Versuches  von 
Berthelot  übergehen,  haben  wir  zunächst  Einwendungen  gegen  die 
Behandlung  des  Filtrats  zu  machen.  Er  beabsichtigte,  durch  ein  Ex¬ 
periment  zu  entscheiden,  ob  der  Sauerstoff  nach  unserer  Theorie  in 
Form  einer  übersättigten  Lösung  vorhanden  sei.  Die  Flüssigkeitsmenge 
betrug  40  bis  50  ccm,  das  Volumen  des  in  derselben  gelösten  Sauer¬ 
stoffgases  hätte  nach  unseren  Versuchen  etwa  15  ccm  betragen  müssen. 
Um  zu  sehen,  ob  dies  richtig  ist,  filtrierte  Berthelot  die  Flüssigkeit 
von  dem  Niederschlage  ab  und  schloß  aus  dem  Umstande,  daß  er  nur 
1  ccm  Sauerstoff  enthielt,  auf  die  Unrichtigkeit  unserer  Theorie. 

Er  beachtete  dabei  nicht,  daß  durch  Filtrieren  einer  übersättigten 
Lösung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Gases  dieses  so  gut  wie  ganz 
in  Freiheit  gesetzt  werden  muß. 

Den  Niederschlag,  der  nach  ihm  10  ccm  Sauerstoff  entwickeln  sollte, 
füllte  er  mit  dem  Filter  in  ein  Rohr  ein.  Er  erhielt  nur  5  ccm,  unter¬ 
ließ  aber  trotzdem  die  Untersuchung,  ob  das  Gas  auch  wirklich  Sauer¬ 
stoff  und  nicht  etwa  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Luft  gewesen 
ist.  Die  Kohlensäure  konnte  nach  dem  oben  Gesagten  von  der  Anwen¬ 
dung  einer  kohlensäurehaltigen  Natronlauge  herrühren  und  die  Luft 
von  den  Poren  und  Falten  des  Filters  her  stammen. 

Wir  kommen  daher  schließlich  zu  dem  Resultat,  daß  es  Berthelot 
weder  in  der  jetzigen  noch  in  den  früheren  Veröffentlichungen  gelungen 
ist,  einen  stichhaltigen  Beweis  dafür  beizubringen,  daß  bei  der  Ein¬ 
wirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Silberoxyd  ein  höheres  Oxyd  des  Silbers 
entsteht,  welchem  die  Eigenschaft  zukommt,  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  Sauerstoff  zu  entwickeln. 


270.  Mit  Victor  Villiger:  Über  Ozonsäure. 

(München;  Ber.  35,  3038  [1902].) 

Vor  längerer  Zeit  machten  wie  die  Beobachtung,  daß  trockenes, 
gepulvertes  Ätzkali  durch  Ozon  sofort  intensiv  orangebraun  gefärbt  wird. 
Die  Färbung  erhält  sich  bei  Abschluß  der  Feuchtigkeit  ziemlich  lange, 
verschwindet  aber  auf  Wasserzusatz  augenblicklich  unter  starker  Gas¬ 
entwickelung.  Die  gefärbte  Substanz  scheint  auffallenderweise  gar 
keine  oxydierende  Wirkung  auszuüben,  auch  waren  wir  nicht  imstande, 
in  der  wässerigen  Lösung  Hydroperoxyd  nachzuweisen. 

Dieser  Körper,  den  wir  ozonsaures  Kalium  nennen  wollen,  kann 
auch  in  wässeriger  Lösung  existieren.  Leitet  man  ozonisierten  Sauer- 
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stoff  in  eine  mit  einem  gewöhnlichen  Kältegemisch  abgekühlte  40proz. 
Kalilauge,  so  nimmt  diese  eine  intensive,  orangebraune  Färbung  an,  die 
aber  beim  Herausnehmen  aus  dem  Kältegemiscb  schnell  verschwindet. 
Rubidi umhydroxyd  verhält  sich  ähnlich,  Natriumhydroxyd  wird  dagegen 
von  Ozon  nur  schwach  gelb  gefärbt. 

Was  die  Natur  dieses  Kaliumsalzes  betrifft,  so  liegt  die  Annahme 
am  nächsten,  daß  es  mit  dem  Verbrennungsprodukt  des  Kaliums,  dem 
Kaliumtetroxyd,  identisch  ist,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Unter¬ 
suchung  von  Pirdmann  und  Köthner1)  über  das  analoge  Rubidium¬ 
tetroxyd  als  vollständig  sichergestellt  erscheinen  muß.  Die  Bildung  des 
Kaliumozonates  in  wässeriger  Lösung  erinnert  übrigens  an  die  Be¬ 
obachtung  von  Schöne2),  daß  eine  mit  Kali  versetzte  Lösung  von 
Hydroperoxyd  beim  Eindunsten  im  Vakuum  eine  gelbe  Kristallmasse 
absetzt,  in  welcher  Schöne  die  Anwesenheit  von  Kaliumtetroxyd  an¬ 
nahm,  ohne  indessen  den  Beweis  liefern  zu  können,  daß  nicht  eine 
andere  Oxydationsstufe  des  Kaliums  vorlag. 

Wenn  die  Annahme,  daß  das  Kaliumozonat  mit  dem  Kaliumtetroxyd 
identisch  ist,  sich  als  richtig  erweist,  würde  die  Ozonsäure  als  das 
Hydrat  des  Ozons  anzusehen  sein:  03  H20  =  04H2. 

Als  wir  diese  Notiz  vor  anderthalb  Jahren  an  die  Redaktion  der 
„Berichte“  abgesandt  hatten,  fanden  wir  in  dem  Dictionnaire  von  Wurtz 
in  dem  Artikel  „Ozone“  3)  folgende  Angabe  ohne  Zitat:  „l’ozone  donne 
avec  la  potasse  seche  du  peroxyde  de  potassium  jaune-brun  qui  se  detruit 
tres  vite  en  dehors  du  contact  de  l’ozone“.  Wir  zogen  deshalb  die 
Notiz  zurück,  um  zunächst  den  Autor  zu  ermitteln,  waren  dazu  aber 
nicht  imstande  und  fanden  die  Beobachtung  auch  nirgends  sonst  er¬ 
wähnt,  veröffentlichen  sie  aber  jetzt,  weil  wir  gelegentlich  darauf  zurück¬ 
zukommen  gedenken. 

Neu  ist  übrigens  jedenfalls  die  Beobachtung,  daß  die  Färbung  des 
Kalis  durch  Ozon  auch  in  wässeriger  Lösung  ein  tritt. 


')  Lieb.  Ami.  294,  55  [1896],  —  s)  Lieb.  Ann.  193,  241  [1878].  —  3)  S.  721. 


XIY. 


ÜBER  DIE  BASISCHEN  EIGENSCHAFTEN 
DES  SAUERSTOFFS. 


262.  Mit  Tictor  Yilliger:  Über  die  basischen 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs. 

Erste  Mitteilung. 

(München;  Bei-.  34,  2679  [1901].) 

Salzartige  Verbindungen  von  stickstofffreien  sauerstoffhaltigen  Sub¬ 
stanzen  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.  So  haben  Bae}Ter 
und  Emil  Fischer1)  eine  Verbindung  von  Fluorescein  mit  Schwefel¬ 
säure  und  von  Orcinphtalein  mit  Salzsäure  dargestellt  und  analysiert. 
Kurze  Zeit  darauf  haben  Dale  und  Schorlemmer 2)  Verbindungen  des 
Aurins  mit  Säuren  beschrieben.  Sie  sagen:  „Aurin  hat  nur  schwach 
saure  Eigenschaften  und  bildet  mit  Basen  unbeständige  Verbindungen. 
Dagegen  ist  es  scharf  ausgesprochene  Base  und  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen,  welche  sehr  beständig  sind  und  ausgezeichnet 
kristallisieren.“  Untersucht  wurde  namentlich  ein  salzsaures  und  ein 
schwefelsaures  Salz.  Claisen  und  Ponder3)  beobachteten  ein  rotes 
unbeständiges  Additionsprodukt  von  Salzsäure  und  Dibenzalaceton, 
Wallach4)  untersuchte  genauer  schon  früher  beobachtete  Additions¬ 
produkte  von  Halogenwasserstoffsäuren  und  Cineol.  A.  G.  Perkin  ■’) 
hat  endlich  eine  ganze  Reihe  von  salzartigen  Verbindungen  gelber 
Farbstoffe  beschrieben  und  gezeigt,  daß  die  Quercetingruppe ,  welche 
sich  vom  Pyron  ableitet,  besonders  geneigt  ist,  salzartige  Verbindungen 
zu  liefern. 

Während  A.  G.  Perkin  sowohl  wie  alle  früheren  Autoren  diese 
Säureverbindungen  entweder  als  Molekularverbindungen  oder  als  che¬ 
mische  Verbindungen  in  dem  älteren  Sinne  auffaßten,  haben  Collie 
und  Tickle0)  den  Versuch  gemacht,  die  Natur  derselben  durch  Vier¬ 
wertigkeit  des  Sauerstoffs  zu  erklären ,  indem  sie  annahmen ,  daß  der 
Sauerstoff  sich  Säuren  gegenüber  ebenso  vierwertig  verhalten  könne, 
wie  der  Stickstoff  im  Ammoniak  fünfwertig.  Sie  bezeichneten  daher 
diese  Substanzen  als  Oxoniumsalze.  Collie  und  Tickle  stellten  Salze 
des  Dimethylpyrons  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren ,  Platinchlorid¬ 
chlorwasserstoffsäure ,  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Chloressig¬ 
säure,  Salicylsäure  und  Pikrinsäure  dar. 

Sie  sagen  über  diese  Salzbildung:  „Die  Tendenz  des  Sauerstoffs, 
Salze  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  bilden,  in  denen  die  Vier- 

’)  Lieb.  Ann.  183,  27,  68  [1876].  —  !)  Lieb.  Ann.  196,  84  [1879].  — 
a)  Lieb.  Ann.  223,  142  [1884],  —  4)  Lieb.  Ann.  246,  281  [1888].  —  5)  Journ. 
ehern,  soc.  69,  1439  [1896].  —  6)  Journ.  chem.  soc.  75,  710  [1899]. 
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Wertigkeit  desselben  evident  ist,  kann  nur  eine  schwache  sein,  und  es 
wird  daher  nur  in  besonders  günstigen  Fällen  möglich  sein,  die  Iso¬ 
lierung  dieser  Verbindungen  zu  bewirken.  Die  Kombination  eines 
Sauerstoffatoms  mit  fünf  Kohlenstoffatomen  zu  einem  Ringe  scheint  ein 
solcher  günstiger  Fall  zu  sein.“  Sie  schreiben  demnach  dem  Brücken¬ 
sauerstoff  des  Dimethylpyrons  die  Fähigkeit  zu,  Salze  zu  bilden.  Da 
wir  bei  dem  Studium  der  Peroxyde  genötigt  waren,  die  Vierwertigkeit 
des  Sauerstoffs  mit  in  Betracht  zu  ziehen,  haben  wir  die  Versuche  von 
Collie  und  Tickle  wiederholt  und  uns  dabei  überzeugt,  daß  die  von 
diesen  Autoren  beobachteten  salzbildenden  Affinitäten  mit  der  Bildung 
der  Peroxyde  nichts  zu  tun  haben.  Auch  besitzen  die  Peroxyde,  wie 
z.  B.  das  Diäthylperoxyd ,  nicht  die  Eigenschaft,  sich  mit  Säuren  zu 
vereinigen.  Dagegen  haben  wir  die  Beobachtungen  dieser  Autoren 
nicht  nur  bestätigen  können,  sondern  auch  gefunden,  daß  das  einfache 
Sauerstoff atom  in  allen  Formen,  in  denen  es  in  der  organischen  Chemie 
vorkommt,  zur  Salzbildung  befähigt  ist,  und  daß  es  nicht  nur  in  be¬ 
sonders  günstigen  Fällen,  wie  Collie  und  Tickle  meinen,  gelingt,  wohl¬ 
charakterisierte  Sauerstoffsalze  zu  erhalten ,  sondern  mit  wenigen  Aus¬ 
nahmen  immer,  wenn  man  nur  die  richtigen  Säuren  wählt  und  unter 
geeigneten  Bedingungen  arbeitet. 

I.  Konstatierung  der  Tatsache,  daß  alle  Klassen 
der  organischen  Sauerstoffverbindungen  basische  Eigen¬ 
schaften  besitzen. 

Organische  Sauerstoffverbindungen  aller  Art  verhalten  sich  kom¬ 
plexen  Säuren  gegenüber  wie  Basen  und  geben  unter  geeigneten  Be¬ 
dingungen  kristallisierte  Salze.  Durch  verschiedene  Umstände  wird 
die  Basicität  des  Sauerstoffs  so  erhöht,  daß  auch  gewöhnliche  Säuren 
gut  kristallisierte  Salze  geben,  wie  z.  B.  beim  Cineol.  Diese  Salze 
werden,  wie  die  Salze  schwacher  Ammoniakbasen,  durch  Wasser  zersetzt. 
Wenn  aber  in  einem  Molekül  günstig  wirkende  Gruppen  enthalten 
sind,  so  kann  die  Basicität  des  Sauerstoffs  so  gesteigert  werden,  daß 
die  Salze,  wie  z.  B.  beim  Dimethylpyron,  aus  Wasser  umkristallisierbar 
sind.  Die  Löslichkeit  der  Säure  und  der  Base  in  Wasser  spielt  in 
bezug  auf  die  Beständigkeit  der  Salze  gegen  die  Einwirkung  desselben 
eine  ähnliche  Rolle,  wie  es  bei  den  Ammoniaksalzen  der  Fall  ist. 

II.  Die  Zusammensetzung  der  Sauerstoff  salze  entspricht 
ganz  der  der  Ammoniaksalze. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  ist  eine  bestimmte:  auf  jedes 
Wasserstoffion  der  Säure  kommt  1  Mol.  der  Sauerstoffbase.  Mehr¬ 
basische  Säuren  geben  neutrale  und  saure  Salze;  es  ist  aber  nie  be¬ 
obachtet  worden,  daß  auf  ein  Wasserstoffion  der  Säure  zwei  oder  mehr 
Moleküle  der  Base  kommen.  Ist  die  Base  leicht  flüchtig,  so  verdunstet 
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sie  an  der  Luft,  und  es  hinterbleibt  entweder  ein  saures  Salz  oder  die 
Säure  selbst,  genau  wie  es  auch  bei  gewissen  Ammoniaksalzen  be¬ 
obachtet  wird. 

III.  Oxoniumtheorie. 

Der  nabeliegendste  Gedanke  ist  daher,  wie  Collie  und  Tickle  es 
getan  haben,  anzunehmen,  daß  der  Sauerstoff  ebenso  zwei-  und  vier¬ 
wertig  auftritt,  wie  der  Stickstoff  in  dem  Ammoniak  drei-  und  in  den 
Ammoniumsalzen  fünfwertig.  Allerdings  ist  man  noch  nicht  imstande 
gewesen,  ein  dem  Tetramethylammoniumhydroxyd  entsprechendes  Tri- 
methyloxoniumhydroxyd  oder  eine  analoge  Substanz  darzustellen,  und 
unsere  darauf  hinzielenden  Versuche  haben  auch  nur  ein  negatives 
Resultat  ergeben.  So  ist  Jodmethyl  auf  die  kräftigste  Sauerstoffbase, 
das  Dimethylpyron,  auch  bei  langem  Stehen  ohne  Einwirkung,  und  Di- 
methylsulfat  liefert  damit  zwar  einen  gelben  Sirup,  der  aber  offenbar 
ein  Methylsulfat  des  Trimethylpyrons  nicht  enthält,  da  er  mit  Ammoniak 
eine  Base  liefert,  von  Kali  dagegen  unter  Rotfärbung  zersetzt  wird. 
Indessen  hat  namentlich  Kehrmann1)  eine  Klasse  der  von  ihm  unter¬ 
suchten  komplizierten  Verbindungen  durch  die  Annahme  eines  vier¬ 
wertigen  Sauerstoffs  zu  erklären  versucht,  indem  er  z.  B.  das  Diamino- 
phenazoxoniumbromid  folgendermaßen  formuliert: 


0 .  Br 

Wir  wollen  aber  vorläufig  nicht  auf  die  Besprechung  dieser  kom¬ 
plizierten  Substanzen  eingehen  und  uns  darauf  beschränken,  aus  dem 
Verhalten  der  einfachsten  salzartigen  Verbindungen  die  Gründe  abzu¬ 
leiten,  welche  man  für  und  gegen  die  Oxoniumtheorie  geltend  machen 

kann. 

Für  die  Oxoniumtheorie  spricht  außer  dem  Umstande,  daß  die  Salze 
der  Sauerstoffverbindungen  wie  die  Ammoniumsalze  zusammengesetzt 
sind,  1.  der  Umstand,  daß  diese  Salze  nicht  als  chemische  Verbindungen 
des  zweiwertigen  Sauerstoffs  im  Sinne  der  älteren  Valenztheorie  auf¬ 
gefaßt  werden  können,  und  2.  daß  dieselben  Einflüsse,  welche  die 
Basicität  des  Stickstoffs  erhöhen  und  verringern,  auch  in  demselben 
Sinne  auf  die  Basicität  des  Sauerstoffs  einwirken. 

1.  Die  Sauerstoff  salze  sind  keine  Verbindungen  des  zwei¬ 
wertigen  Sauerstoffs  im  Sinne  der  älteren  Valenztheorie. 

Für  die  Salze  des  einfach  gebundenen  Sauerstoffs  ergibt  sich  dieser 
Satz  von  selbst.  Für  den  doppelt  gebundenen  Sauerstoff  haben  wir 


*)  Ber.  32,  2601  [1899], 
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den  Beweis  beim  Dibenzalaceton  im  experimentellen  Teil  geführt  und 
gezeigt,  daß  dem  salzsauren  Salz  desselben  nicht  die  Formel 

C6H6 .  CH :  CH .  C(OH)Cl .  CH :  CH .  CfiH5, 

sondern : 

HCl 

C6H5 .  CH  :  CH .  CO .  CH:  CH .  C6H5 

zukommt.  Auch  spricht  dafür  in  entscheidender  Weise  das  ganz  gleiche 
Verhalten  der  Äther  einerseits,  und  der  Ketone  und  Aldehyde  anderer¬ 
seits,  gegen  die  komplexen  Säuren. 

2.  Dieselben  Einflüsse,  welche  die  Basicität  des  Stick¬ 
stoffs  erhöhen  und  verkleinern,  wirken  in  demselben  Sinne 
auf  die  Basicität  des  Sauerstoffs. 

Hat  das  Wasser  basische  Eigenschaften?  Wir  sind  geneigt,  diese 
Frage  zu  verneinen,  da  die  Säuren  zwar  auf  das  Wasser  ein  wirken  und 
durch  dasselbe  ionisiert  werden,  ohne  daß  man  aber  imstande  wäre, 
bestimmte  Verbindungen  von  Wasser  mit  Säuren  herzustellen,  deren 
Zusammensetzung  der  der  Ammoniaksalze  entspräche.  Das  Kristall¬ 
wasser  kann  man  nicht  als  Beweis  der  basischen  Natur  anführen,  da 
dasselbe  sich  nicht  nur  mit  Säuren ,  sondern  auch  mit  allen  möglichen 
anderen  Substanzen  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  vereinigt.  Das 
Wasser  ist  daher  neutral,  wird  aber  zu  einer  Base,  wenn  der  Wasser¬ 
stoff  durch  Alkyl  ersetzt  wird,  indem  die  basischen  Eigenschaften  der 
Alkyle  auf  das  Sauerstoffatom  übertragen  werden,  gerade  ebenso,  wie 
der  Eintritt  der  Alkyle  das  Ammoniak  stärker  basisch  macht.  Es  steht 
daher  das  Wasser  in  der  Mitte  zwischen  Ammoniak  und  Schwefel¬ 
wasserstoff,  welcher  sauer  ist.  Durch  Alkylierung  wird  das  Ammoniak 
zu  einer  starken,  das  Wasser  zu  einer  schwachen  Base  und  der  saure 
Schwefelwasserstoff  zu  einem  neutralen  Körper,  da  das  Schwefeläthyl 
sich  mit  komplexen  Säuren  nicht  verbindet.  Durch  weitere  Alkylierung 
wird  die  Basicität  des  Stickstoffs  noch  erhöht,  das  neutrale  Schwefel¬ 
äthyl  wird  zu  einer  Base,  dem  Triäthylsulfiniumhydroxyd ,  und  dem¬ 
gemäß  ist  zu  vermuten,  daß,  wenn  es  gelänge,  ein  Trialkyloxonium- 
hydroxyd  darzustellen,  dieses  eine  kräftige  Base  sein  würde.  Folgende 
labeile  verdeutlicht  diese  Verhältnisse: 


nh3  oh2  sh2 

Base  neutral  sauer 

N(C2H5)3  0(C2H5)2  S(C2H6)2 

starke  Base  schwache  Base  neutral 

N(C2H5)4OH  0(C2H5)3OH  S(C2H6)3OH 

sehr  starke  Base  hypothetische  Base  Base 


Eine  weitere  Bestätigung  für  diese  Ansicht  liefern  die  Betrach¬ 
tungen,  welche  Willstätter *)  über  die  Konstitution  der  Salze  der 


*)  Ber.  33,  1636  [1900], 
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Trialkylaminoxyde  angestellt  hat.  Derselbe  hat  gefunden ,  daß  unter¬ 
chlorige  Säure  auf  tertiäre  Amine  in  der  Weise  ein  wirkt,  daß  unter 
Elimination  von  Alkohol  ein  Dialkylaminchlorid  entsteht.  Unter  der 
Annahme,  daß  die  primäre  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure,  ebenso 
wie  bei  der  von  J.  v.  Braun1)  beobachteten  Einwirkung  von  Brom¬ 
cyan  auf  tertiäre  Amine,  in  einer  Addition  besteht,  muß  dieses  hypo¬ 
thetische  Additionsprodukt  die  Formel 


besitzen.  Da  dieses  aber  sofort  zerfällt,  kann  es  nicht  identisch  sein 
mit  dem  äußerst  beständigen  Chlorhydrat  der  Trialkylaminoxyde;  Will- 
stätter  sagt  darüber  S.  1638: 

„Weit  wahrscheinlicher  erscheint  es  mir  auf  Grund  unserer  Ver¬ 
suche,  daß  den  Derivaten  der  Aminoxyde  eine  andere  Konstitution  zu¬ 
kommt,  daß  nämlich  in  diesen  Verbindungen  nicht  die  Stickstoffsauer¬ 
stoffdoppelbindung  der  Angriffspunkt  für  diese  Additionen  ist,  sondern 
der  Sauerstoff  allein,  indem  er  in  den  vierwertigen  Zustand  übergeht 
(man  vergleiche  die  Arbeiten  von  Collie  und  Tickle,  sowie  von  Kehr¬ 
mann).  Den  Trialkylaminoxyd salzen  wären  demnach  folgende  Formeln 
beizulegen,  z.  B. : 


Diese  Theorie  steht  im  besten  Einklang  mit  den  oben  gegebenen 
Auseinandersetzungen.  Wenn  die  Alkyle  die  Basicität  des  Sauerstoffs 
nur  wenig  erhöhen,  muß  das  mit  demselben  verbundene  Trialkylamin 
dies  in  viel  höherem  Grade  tun,  und  es  kann  dann  nicht  wundernehmen, 
wenn  die  Oxoniumsalze  den  Charakter  von  Salzen  starker  Basen  an¬ 
nehmen. 

Wir  möchten  bemerken,  daß  diese  Betrachtungen  Willstätters 
den  ersten  Anstoß  zu  der  vorliegenden  Arbeit  gegeben  haben. 

Während  der  Eintritt  positiver  Gruppen,  wie  der  Alkyle,  den 
Sauerstoff  im  Wasser  basisch  macht,  so  ist  dies  beim  Eintritt  negativer 
Gruppen,  wie  z.  B.  des  Phenyls,  nicht  der  Fall.  Phenol,  Benzo- 
phenon  usw.  geben  mit  Säuren  keine  Salze.  Es  steht  dies  in  voller 
Übereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Ammoniaks,  welches  durch 
den  Eintritt  von  Phenyl  den  basischen  Charakter  verliert.  Diphenyl¬ 
amin  ist  eine  schwache,  Triphenylamin  gar  keine  Base  mehr. 


')  Ber.  33,  1438  [1900], 
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Eine  auffallende  Erscheinung  bei  den  Oxoniumsalzen  ist,  daß  die 
Spannung,  in  der  das  Sauerstoffatom  sich  befindet,  die  Basicität  zu  ver¬ 
größern  scheint.  So  ist  das  Gineol,  welches  durch  Säuren  leicht  ge¬ 
sprengt  wird,  besonders  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Salz¬ 
bildung.  Ebenso  sind  die  Ketone,  in  denen  der  Sauerstoff  mit  doppelter 
Bindung  am  Kohlenstoff  hängt,  kräftige  Basen.  Ja,  es  scheinen  sogar 
doppelte  Kohlenstoffbindungen,  die  sich  in  der  Nachbarschaft  befinden, 
einen  verstärkenden  Einfluß  auf  die  Basicität  auszuüben ,  wie  man  aus 
dem  Verhalten  des  Benzalacetons ,  des  Dibenzalacetons  und  des  Di- 
methylpyrons  sieht,  welche  sehr  starke  Basen  sind.  Auf  eine  solche 
Ursache  ist  wohl  auch  die  außerordentlich  große  Basicität  der  eine 
chinoide  Gruppe  enthaltenden  Farbstoffe,  wie  die  der  Phtaleine  und  des 
Aurins,  zurückzuführen. 

Wenn  man  sich  nun  die  Frage  vorlegt,  ob  dasselbe  auch  bei  den 
Aminen  der  Fall  ist,  so  befindet  man  sich  aus  Mangel  an  experimen¬ 
tellem  Material  in  Verlegenheit.  Es  ist  uns  z.  B.  nicht  bekannt,  ob  das 
Allylamin  eine  stärkere  oder  schwächere  Base  ist  als  das  Propylamin. 
Nur  bei  den  Anilinfarbstoffen  ist  man  der  Ansicht,  daß  die  im  chinoiden 
Kern  befindliche  Imidogruppe  stärker  basisch  ist  als  die  Amidogruppen. 
Unter  diesen  Umständen  erscheint  es  geraten,  die  Beantwortung  der 
Frage,  ob  in  dieser  Beziehung  ein  Unterschied  zwischen  Oxonium-  und 
Ammoniumsalzen  besteht,  zu  vertagen. 

Anders  steht  es  mit  einer  Erscheinung,  welche,  wie  wir  glauben, 
noch  nie  bei  der  Bildung  von  Ammoniumsalzen  beobachtet  worden  ist, 
nämlich  mit  dem  Einfluß  der  Zeit  auf  das  Zustandekommen  der  Oxonium- 
salze,  wodurch  ernste  Bedenken  gegen  die  Richtigkeit  der  Oxoniuin- 
theorie  wachgerufen  werden. 

Salzsaures  Dimethylpyron  löst  sich  nach  Collie  und  Tickle  ohne 
Veränderung  in  Wasser;  versetzt  man  aber  eine  wässerige  Lösung  von 
Dimethylpyron  mit  ebenso  viel  Salzsäure,  so  hat  man  nicht  eine  Lösung 
des  Salzes,  sondern  Dimethylpyron  und  Salzsäure  nebeneinander.  Das 
Salz  bildet  sich  erst  langsam,  wenn  man  Dimethylpyron  mit  einem 
großen  Überschuß  konzentrierter  Salzsäure  verdunsten  läßt.  Es  ver¬ 
hält  sich  das  Dimethylpyron  bei  der  Salzbildung  daher  ähnlich  wie  ein 
tertiärer  Alkohol  oder  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff.  Bei  der 
Salzbildung  muß  daher  im  Molekül  des  Dimethylpyrons  etwas  vor  sich 
gehen.  Verdrängung  von  Wasser  kann  dies  wohl  nicht  sein,  da  die 
Substanz  ohne  Kristallwasser  kristallisiert,  und  man  wird  unwillkürlich 
an  die  Bildung  komplexer  Verbindungen  erinnert,  zu  der  auch  in  der 
Regel  Zeit  erforderlich  ist.  Wenn  aber  das  salzsaure  Dimethylpyron 
in  die  Klasse  der  komplexen  Verbindungen  gehört,  so  darf  man  es 
nicht  als  ein  Oxouiumsalz  ansehen  und  dem  Sauerstoff  Vierwertigkeit 
beilegen. 

Faßt  man  die  Oxoniumsalze  als  komplexe  Verbindungen  auf,  so 
würde  man  dem  Sauerstoff  zwei  gewöhnliche  und  eine  komplexe  Valenz 
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zuschreiben  müssen.  Die  komplexe  Valenz  würde  durch  ein  Säure¬ 
molekül,  resp.  durch  das  Äquivalent  einer  einbasischen  Säure  ersetzt 
sein.  Der  Sauerstoff  erscheint  dann  im  Sinne  der  Wernerschen  Theorie 
als  entsprechend  einem  halben  Platinatom: 


HCl 


Das  Chlorwasserstoffmolekül  könnte  dann  nicht  nur  durch  Säuren, 
sondern  auch  durch  andere  Moleküle  ersetzt  werden,  und  in  der  Tat 
existieren  derartige  Verbindungen  auch,  wie  z.  B.  Bromide,  Jodide  usw. 

Diese  Hypothese,  welche  manches  für  sich  hat,  wollen  wir  der 
Oxoniumtheorie  an  die  Seite  stellen,  ohne  uns  vorläufig  für  die  eine 
oder  die  andere  zu  erklären. 

Salze  der  doppelten  Kohlenstoffbindung. 

Außer  dem  Einfluß  der  Zeit  auf  die  Bildung  der  Oxoniumsalze  hat 
uns  auch  die  Beobachtung,  daß  die  Kohlenstoffdoppelbindung  unter 
ähnlichen  Umständen  Salze  bildet  wie  das  Sauerstoffatom,  viel  zu  denken 
gegeben.  Wir  wurden  zu  diesen  Versuchen  durch  Hypothesen  ver¬ 
anlaßt,  welche  von  Thiele  über  die  Natur  der  doppelten  Bindung  auf¬ 
gestellt  worden  sind. 

Nachdem  Armstrong  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  die  An¬ 
sicht  ausgesprochen,  daß  bei  chemischen  Bindungen  immer  etwas  An¬ 
ziehungskraft  unverbraucht  bleibt,  undNef1)  etwas  Ähnliches  über  die 
doppelte  Bindung  geäußert  hatte,  stellte  Thiele 2)  eine  genauer  präzisierte 
Theorie  dieser  Bindung  auf.  Baeyer  hat  bekanntlich  die  Eigenschaften 
derselben  mit  denen  einer  elastischen  F eder  verglichen ,  die  in  der 
doppelten  Bindung  sich  im  Zustande  der  Spannung  befindet.  Nach 
ihm  schlummert  zwar  in  derselben  ein  gewisses  Quantum  von  Energie, 
letztere  kann  sich  aber  ohne  Lösung  der  Bindung  nicht  geltend  machen. 
Thiele  erklärte  das  Verhalten  der  doppelten  Bindung  so,  daß  er  an¬ 
nimmt,  bei  derselben  würden  zwar  wie  bei  der  Spannungstheorie  zwei 
Valenzen  beansprucht,  dies  habe  aber  nicht  die  Inanspruchnahme  der 
ganzen  Valenz  zur  Folge,  sondern  es  bleibe  ein  Teil  der  Valenz  — 
ähnlich  wie  beim  Parallelogramm  der  Kräfte  —  übrig,  welcher  „Partial¬ 
valenz“  genannt  wird.  Diese  besitze  die  Eigenschaft  einer  ganzen 
Valenz  insofern,  als  zwei  Partialvalenzen  sich  bei  der  konjugierten 
doppelten  Bindung  sättigen  können.  Thiele  erklärte  so  die  Addition 
in  1, 4-Stellung  bei  zwei  konjugierten  doppelten  Bindungen. 


*)  Lieb.  Ann.  298,  202  [1897].  —  s)  Lieb.  Ann.  306,  87  [1899]. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  52 
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Man  sieht,  daß  das,  was  Baeyer  „Spannung“  genannt  hat,  im 
Lichte  der  Thieleschen  Theorie  als  „Abschwächung  der  Yalenz“  er¬ 
scheint,  und  es  fehlte  dieser  Theorie,  um  plausibel  zu  erscheinen,  eigent¬ 
lich  nur  der  Umstand,  daß  es  noch  nicht  geglückt  war,  die  Partial¬ 
valenzen  nachzuweisen,  ohne  die  doppelte  Bindung  zu  zerstören. 

Wenn  nun  eine  doppelte  Bindung  wirklich  derartige  freie  Partial¬ 
valenzen  enthält,  so  war  es  denkbar,  daß  dieselben,  ähnlich  wie  die 
Oxoniumvalenzen  des  Sauerstoffs,  imstande  sind,  Säuren  ohne  Sprengung 
der  doppelten  Bindung  salzartig  festzuhalten,  und  dies  scheint  nun 
wirklich  der  Fall  zu  sein.  Bringt  man  Amylen,  Tetrahydrobenzol, 
Menthen  oder  Camphen  mit  Kobalticyankaliumlösung  und  starker  Salz-1 
säure  zusammen,  so  bilden  sich  feste,  Eisschollen  ähnelnde  Verbin¬ 
dungen,  die  genau  so  aussehen  wie  viele  Oxoniumsalze  der  Kobalticyan- 
wasserstoffsäure.  Dieselben  sind  noch  nicht  analysiert,  und  wir  wollen 
daher  aus  ihrer  Bildung  keine  weitergehenden  Folgerungen  ziehen  und 
nur  auf  folgendes  aufmerksam  machen.  Wenn  das  Studium  dieser 
Verbindungen  dahin  führt,  die  Teilbarkeit  der  Valenzen  beim  Kohlen¬ 
stoff  anzunehmen,  so  wird  dies  auch  beim  Sauerstoff  gestattet  sein.  Und 
ebenso  wenig  wie  man  aus  diesen  Verbindungen  den  Schluß  ziehen 
wird ,  daß  der  Kohlenstoff  fünf-  oder  sechswertig  auftreten  kann ,  wird 
es  dann  nötig  sein,  eine  höhere  Valenz  für  den  Sauerstoff  anzunehmen. 
Man  könnte  dann  den  Versuch  wagen,  die  Hypothese  aufzustellen,  daß 
der  Sauerstoff  nur  zwei  Affinitätscentra  besitzt,  von  denen  aus  unter 
Umständen  je  zwei  oder  auch  mehr  Valenzen  ausstrahlen  können. 

Wir  verhehlen  uns  nicht,  daß  dies  etwas  abenteuerlich  klingt  und 
Gefahren  für  den  Bestand  unserer  heutigen,  so  überaus  einfachen 
Valenztheorie  in  sich  birgt.  Man  darf  sich  indessen  hierdurch  nicht 
von  der  weiteren  Verfolgung  der  Thieleschen  Ideen  abschrecken  lassen, 
wenn  dieselben,  wie  es  hier  der  Fall  gewesen,  zu  überraschenden  Ent¬ 
deckungen  führen. 


Experimentelles. 

In  Anwendung  kamen  folgende  komplexe  Säuren:  Ferrocyan- 
wasserstpff  säure,  Ferricyanwasserstoff  säure,  Kobalticyan  Wasserstoff  säure, 
Phosphorwolframsäure  und  Platinchloridchlorwasserstoffsäure.  Haupt¬ 
sächlich  studiert  wurden  die  Salze  der  drei  ersten  Säuren ,  weil  sie  am 
leichtesten  erhalten  werden  können.  Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  einige 
sauerstoffhaltige  Substanzen,  die  wir  der  Kürze  halber  als  Sauerstoff- 
basen  bezeichnen  wollen ,  sich  direkt  mit  der  komplexen  Säure  in  wäs¬ 
seriger  Lösung  vereinigen,  während  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  Salz¬ 
säurezusatz  notwendig  ist.  Hierzu  wurde  in  der  Regel  eine  Lösung  von 
Ferro-,  Ferri-  oder  Kobalticyankalium  angewendet,  die  mit  Salzsäure 
bis  zur  beginnenden  Fällung  der  komplexen  Säure  versetzt  war.  Die 
Lösungen  hatten  für  qualitative  Versuche  folgende  Zusammensetzung: 
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1.  5  g  Ferro cyankalium,  25  g  Wasser,  25  g  20proz.  Salzsäure. 

2.  20  g  Ferricyankalium,  50  g  Wasser,  60  g  konzentrierte  Salz¬ 
säure;  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wurde  in  die  Salzsäure  hinein- 
gegossen  und  von  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltriert.  Die 
Ferricyanwasserstoffsäure  scheint  am  meisten  Neigung  zur  Bildung  von 
Salzen  zu  haben,  ihre  Anwendung  hat  aber  den  Übelstand,  daß  sie  bei 
Gegenwart  starker  Salzsäure  leicht  reduziert  wird. 

3.  3  g  Kobalticyankalium,  9  g  Wasser,  9  g  konzentrierte  Salzsäure; 
die  Lösung  wurde  von  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltriert.  Die 
Kobalticyanwasserstoffsäure  zeigt  nicht  so  große  Tendenz  zur  Salz¬ 
bildung  wie  die  Ferricyanwasserstoffsäure,  sie  hat  aber  vor  dieser  die 
große  Beständigkeit  voraus  und  vor  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  die 
viel  größere  Löslichkeit,  welche  wie  bei  der  Ferricyanwasserstoffsäure 
die  Anwendung  konzentrierter  Salzsäure  gestattet. 

Klasse  I.  Äther. 

1.  Diäthyläther.  Bekanntlich  fällt  man  die  Ferrocyanwasser¬ 
stoffsäure  nach  einem  von  Porr  et1)  entdeckten  und  von  Dollfus2) 
modifizierten  Verfahren  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des 
Ferrocyankaliums  mit  Äther.  Diesen  Niederschlag  hat  man  immer  für 
Ferrocyan Wasserstoff  gehalten ,  er  ist  aber  ferrocyan wasserstoffsaurer 
Äther  oder  das  Ferrocyanhydrat  des  Äthers,  wie  man  schon  aus  dem 
Verhalten  desselben  beim  Trocknen  ersieht.  Die  durch  ätherhaltige 
Salzsäure  von  Chlorkalium  befreiten  Kristalle  werden  schnell  weiß  und 
verändern  ihr  Aussehen  total.  Eine  Analyse  derselben  wurde  wegen 
ihrer  großen  Veränderlichkeit  bisher  nicht  ausgeführt,  indessen  kann 
an  der  salzartigen  Natur  der  Kristalle  wegen  des  ganz  analogen  Ver¬ 
haltens  anderer  .Ätherarten  nicht  gezweifelt  werden.  Die  wässerige 
Lösung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  scheidet  übrigens  auch  ohne  Salz¬ 
säurezusatz  mit  Äther  Kristalle  aus. 

Das  oben  angegebene  Ferricyanwasserstoffsäurereagens  gibt  mit 
Äther  ein  in  demselben  unlösliches  braunes  Öl,  welches  nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  überschüssigen  Äthers  braune,  lange  Nadeln  hinterläßt,  die 
sich  schließlich,  wenn  aller  Äther  verschwunden  ist,  wieder  lösen. 

Das  Kobalticyanwasserstoffreagens  verhält  sich  ebenso  und  liefert 
farblose,  flache  Nadeln. 

Drechsel3)  hat  eine  von  Marignac  herrührende  Beobachtung, 
daß  Kieselwolframsäure  in  Äther  zerfließt  und  eine  nicht  in  allen  Ver¬ 
hältnissen  mit  demselben  mischbare  Lösung  gibt,  auch  bei  der  Phosphor¬ 
molybdän-  und  Phosphorwolframsäure  gemacht  und  zur  Reindarstellung 
dieser  Säuren  benutzt.  Er  betrachtete  aber  diese  öligen  Substanzen 


l)  Schweigg.  26,  224.  —  s)  Lieb.  Ann.  65,  224.  —  3)  Ber.  20,  1452 

[1887], 
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als  Lösungen,  während  sie  nach  den  weiter  unten  angegebenen  Tatsachen 
offenbar  auch  salzartige  Verbindungen  sind. 

2.  Diisoamyläther  gibt  mit  dem  Ferrocyanwasserstoffreagens 
keine  Verbindung,  wohl  aber  mit  dem  Ferricyanwasserstoff -  und  dem 
Kobalticyanwasserstoffreagens ,  wenn  man  noch  mehr  starke  Salzsäure 
zusetzt.  Bei  der  Ferricyan Verbindung  waren  keine  Kristalle  zu  sehen, 
die  Kobalticyanverbindung  kristallisiert  in  salmiakähnlichen  Gebilden. 
Letztere  Substanz  wurde  analysiert.  Zur  Darstellung  wurde  reine 
Kobalticyanwasserstoffsäure  benutzt,  welche  folgendermaßen  dargestellt 
wurde.  Die  weiter  unten  beschriebene,  von  Chlorkalium  befreite,  sehr 
beständige  Cineolverbindung  wurde  mit  Wasser  übergossen  und  so  oft 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  bis  alles  Cineol  entfernt  war.  Diese  Lösung 
wurde  dann,  nach  Entfernung  des  Äthers  im  Vakuum,  mit  Diisoamyl¬ 
äther  versetzt  und  soviel  konzentrierte  Salzsäure  hinzugefügt,  bis  der¬ 
selbe  beim  Schütteln  in  eine  Kristallmasse  verwandelt  war,  ohne  daß 
aber  freie  Kobalticyanwasserstoffsäure  gefällt  wird.  Zur  Entfernung 
überschüssiger  Säure  wurden  die  Kristalle  mit  30  proz.  Salzsäure,  welche 
die  Verbindung  nicht  angreift,  aber  die  Säure  löst,  verrieben  und  auf 
einem  Tonteller  damit  gewaschen.  Nach  dem  Verweilen  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure,  Natronkalk  und  Paraffin  stellt  die  Verbindung  ein 
weißes,  trockenes  Pulver  dar,  welches  analysiert  wurde. 

0,2473  g  Substanz:  0,4173g  C02,  0,1582g  H2  O.  —  0,2102  g  Substanz : 
39,7  ccm  N  (21°,  713mm).  —  0,2552  g  Substanz:  0,0947  g  CoSO.,.  —  0,1954  g 
Substanz  :  14,1  ccm  l/10-n-Barytwasser. 

C10H22O  +  H3Co(CN)6  -f-  2HjO  =  CI6HS5ON8Co  +  2  H20. 

Ber.  C  46,60,  H  7,04,  N  20,39,  Co  14,32,  H3Co(CN)6  52,91. 

Gef.  „  46,02,  „  7,11,  „  20,23,  „  14,13,  „  52,54. 

Die  Verbindung  wird  von  Wasser  sofort  zersetzt. 

3.  Anisol  gibt  mit  dem  Ferricyanwasserstoffreagens  sechsseitige 
Täfelchen,  Phenetol  Häute.  Paraldehyd  gibt  mit  Ferrocyanwasser¬ 
stoffreagens  große ,  rhombische  Blätter ,  die  sehr  leicht  zersetzlich  sind. 

Klasse  II.  Äthylenoxyd  und  verwandte  Substanzen. 

1.  Äthylenoxyd  gibt  mit  dem  in  einem  Kältegemisch  abge¬ 
kühlten  Ferrocyanreagens  eine  eisähnliche  Verbindung,  die  möglicher¬ 
weise  auch  ein  Hydrat  des  Äthylenoxyds  sein  könnte.  Beim  Verreiben 
verwandelte  sie  sich  in  ein  weißes  Kristallpulver.  Die  nähere  Unter¬ 
suchung  soll  nach  Eintritt  der  kühleren  Jahreszeit  erfolgen. 

2.  Cineol.  Das  Cineol  ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß  es  auch 
mit  gewöhnlichen  Säuren  leicht  kristallisierbare  Salze  gibt.  Wallach1) 
hat  kristallisierte  Salze  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff  beschrieben. 
Bemerkenswert  ist ,  daß  er  auch  ein  kristallisiertes  Bromid  und  Jodid 
erhalten  hat,  welche  er  als  Additionsprodukte  betrachtete.  Die  Bildung 


*)  Lieb.  Ann.  225,  297  [1884];  246,  280  [1888], 
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dieser  Substanzen  wird  wahrscheinlich  dieselbe  Ursache  haben,  wie  die 
der  salzartigen  Verbindungen.  Eine  Verbindung  des  Cineols  mit  sauer¬ 
stoffhaltigen  Säuren  ist  unseres  Wissens  nicht  bekannt,  es  ist  daher  das 
phosphorsaure  Salz  von  Interesse. 

Phosphor  sau  res  Cineol.  Trockene  kristallisierte  Phosphorsäure 
wurde  mit  einem  Überschuß  von  Cineol  in  einer  Reibschale  verrieben. 
Die  gebildete  gelatinöse  Masse  verwandelt  sich  auf  Zusatz  von  Ligroin 
in  ein  weißes  Pulver,  das  auf  Ton  gebracht  und  im  Vakuum  über 
Paraffin  getrocknet  wurde.  Bei  der  Analyse  wurde  ein  Verhältnis 
Phosphorsäure  :  Cineol  —  1:1,14  gefunden;  es  ist  daher  wahrschein¬ 
lich  ,  daß  ursprünglich  2  Mol.  Cineol  mit  1  Mol.  Phosphorsäure  ver¬ 
bunden  waren  und  ein  Teil  des  Cineols  durch  Verflüchtigung  ver¬ 
schwunden  ist.  Als  der  Versuch  gemacht  wurde,  die  Substanz  im 
Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  zu  bringen,  verflüssigte  sich  dieselbe 
unter  Hintei’bleiben  von  Phosphorsäure  und  Kohlenwasserstoffen. 

0,2925  g  Substanz:  0,5334  g  C02,  0,2280g  H20.  —  0,4479  g  Substanz: 
0,1814  g  P207Mg2. 

C10H18O  +  H8P04  =  C10H21O5P. 

Ber.  C  47,62,  H  8,33,  H8P04  38,89. 

Gef.  „  49,73,  „  8,66,  „  35,76. 

Ferrocyanhydrat  des  Cineols.  Cineol  verbindet  sich  sehr 
leicht  schon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff- 
säure.  Zur  Darstellung  wurden  3,5  g  Ferrocyanwasserstoff säure  in 
20  ccm  Wasser  gelöst,  50  ccm  lOproz.  Salzsäure  nebst  15  g  Cineol  zu¬ 
gesetzt  und  geschüttelt.  Das  weiße  Pulver  wurde  abgesaugt,  mit  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure, 
Natronkalk  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  auf 
1  Mol.  Ferrocyanwasserstoff,  2  Mol.  Cineol  und  1/2  Mol.  Wasser  stimmten. 
Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  würde  dieser  Rest  Kristallwasser 
wahrscheinlich  auch  fortgegangen  sein. 

0,3159  g  Substanz:  0,6766  g  COs,  0,2212g  H20.  —  0,3046  g  Substanz : 
45,2  ccm  X  (21°,  719  mm).  —  0,4595  g  Substanz:  0,0703  g  F208.  —  0,2712g 
Substanz :  20,5  ccm  Vio  -n-Barytwasser. 

2 C10H18O  -f  H4Fe(CN)6  -j-  l/2H20  =  C26H40O2NöFe  +  %H20. 

Ber.  C  58,54,  H  7,69,  N  15,76,  Fe  10,51,  H4Fe(CN)9  40,53. 

Gef.  „  58,41,  „  7,78,  „  16,03,  „  10,71,  „  40,82. 

Zur  Zersetzung  der  Verbindung  gehört  ziemlich  viel  Wasser. 

Ferricyanhydrat  des  Cineols.  Die  Ferricyanwasserstoffsäure 
verbindet  sich  äußerst  leicht  mit  dem  Cineol.  Zur  Darstellung  wurden 
5g  Ferricyankalium  in  15g  Wasser  gelöst,  50g  20proz.  Salzsäure 
nebst  10  g  Cineol  zugesetzt  und  geschüttelt.  Setzt  man  die  Salzsäure 
langsam  zu,  so  scheidet  sich  die  Substanz  in  gelben,  flachen  Prismen  ab. 
Nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dem  Trocknen  in 
beschriebener  Weise  wurde  die  Substanz  analysiert  und  ergab  ein  Ver¬ 
hältnis  2  Cineol  -)-  1  Säure  -(-  3H20. 
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In  der  Substanz  war  ein  wenig  Ferrocyanwasserstoff  nachzuweisen, 
dementsprechend  gab  auch  die  alkalimetrische  Titration  etwas  zu  hohe 
Zahlen. 

0,2862  g  Substanz:  0,5714g  C02,  0,2017g  HsO.  —  0,2641  g  Substanz: 
36,7  ccm  N  (21°,  718  mm).  —  0,3799  g  Substanz:  0,0533  g  Fe203.  —  0,3388  g 
Substanz:  18,65  ccm  V: io'  n-Barytwasser. 

2  C10H1BO  +  H3Fe(CN)6  +  3H20  =  C26H3902N6Fe  -f-  3H20. 

Ber.  C  54,07,  H  7,80,  N  14,56,  Fe  9,71,  H3Fe(CN)6  37,26. 

Gef.  „  54,45,  „  7,83,  „  14,99,  „  9,82,  „  39,45. 

Ferricyanhydrat  des  Cineols  und  des  Acetons.  Die  nach 
obiger  Vorschrift  dargestellte  Cineolverbindung  wurde  wiederholt  mit 
einer  Lösung  von  Cineol  in  Aceton  (1:10)  verrieben  und  gewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  zeigte  die  Substanz,  in  Übereinstimmung 
mit  der  Analyse,  einen  Acetongebalt. 

0,3160g  Substanz:  0,6298  g  COä,  0,2313g  HsO.  —  0,3230  g  StUm 
0,0411g  Fe203.  —  0,2561  g  Substanz:  12,7  ccm  %,,-n-KaliIauge. 

2C10H10O  +  C3H6O-f- H3Fe(CN)6  -f  3HsO  =  C29H4503N6Fe  -f  3  H20. 

Ber.  C  54,80,  H  8,03,  Fe  8,82,  H3Fe(CN)6  33,86. 

Gef.  „  54,36,  „  8,13,  „  8,91,  „  35,54. 

Kobalticyanhydrat  des  Cineols.  Das  Kobalticyanreagens  gibt 
mit  Leichtigkeit  eine  in  farblosen  Nüdelchen  kristallisierende  Verbin¬ 
dung  ,  welche  sich  zur  Darstellung  der  reinen  Kobalticyanwasserstoff- 
säure  vortrefflich  eignet. 

Epichlorhydrin  gab  keine  Verbindungen,  dagegen  lieferte 

Pinol  mit  Ferrocyanwasserstoff  ein  amorphes  Produkt  und  mit 
Ferricyanwasserstoff  Nadeln. 


Klasse  III.  Alkohole. 

a)  Primäre  Alkohole. 

Mit  Äthylalkohol  wurden  keine  Verbindungen  erhalten,  wohl 
aber  mit 

Amylalkohol.  Derselbe  gibt  mit  dem  Ferricyanreagens  und  viel 
Salzsäure  Nadeln. 

b)  Sekundäre  Alkohole. 

Borneol  gibt  mit  allen  drei  Säuren  Verbindungen,  wenn  man  die 
Benzollösung  mit  dem  Reagens  schüttelt.  Die  Ferricyan Verbindung 
kristallisiert  in  Nadeln. 

Kobalticyanhydrat  des  Borneols  wurde  in  der  gewöhnlichen 
V  eise  dargestellt  und  8  Tage  im  Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet.  Dabei  ist  offenbar  etwas  Borneol  weggegangen,  da  ein  Ver¬ 
hältnis  Borneol  :  Kobalticyanwasserstoff  =  1,81 :  1  gefunden  wurde. 
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0,3164g  Substanz:  0,6635  g  C02,  0,2086  g  HsO.  —  0,3307  g  Substanz: 
52,6  ccm  N  (22°,  716mm).  —  0,2817  g  Substanz:  0,0863  g  CoS04. 

2  C10H,8O  -f  H3Co(CN)„  =  C26H3n02N6Co. 

Ber.  C  59,31,  H  7,41,  N  15,97,  Co  11,22. 

Gef.  „  57,19,  „  7,33,  „  17,03,  „  11,66. 

Menthol  und  Tetrahydrocarveol  geben  mit  dem  Ferricyan- 
reagens  und  Salzsäure  undeutlich  kristallinische  Pulver. 

c)  Tertiäre  Alkohole. 

Trimethylcarbinol  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  Nadeln,  der 
isomere  Isobutylalkohol  dagegen  nichts. 

Amylenhydrat  gibt  ebenfalls  mit  dem  Ferrocyanreagens  sehr 
leicht  Nadeln.  Dies  Verhalten  wird  man  benutzen  können,  um  tertiäre 
Alkohole  zu  kennzeichnen. 

Klasse  IV.  Säuren. 

Wir  haben  keine  kristallisierenden  Verbindungen  von  organischen 
Säuren  mit  Mineralsäuren  beobachtet,  indessen  gehört  offenbar  hierher 
das  Perbromid  des  Bromhydrats  der  Essigsäure  von  Steiner1). 

Klasse  V.  Ester. 

Mit  dem  Ferricyanreagens  und  Salzsäure  geben  Verbindungen: 
Essigester  flache  Prismen,  Benzoesäureäthylester  orangefarbige 
Nadeln,  Oxalsäureäthylester  rhombische  Täfelchen,  Valeriansäure¬ 
isoamylester  undeutlich  kristallinisches  Pulver. 

Ferrocyanreagens  gibt  mit  Essigsäure-  und  Benzoesäureester 
nichts,  mit  Oxalsäureäthylester  entsteht  dagegen  mit  großer  Leichtig¬ 
keit  eine  in  großen  rhombischen  Tafeln  kristallisierende  Verbindung. 

Ferrocyanhydrat  des  Oxalsäureäthylesters.  Das  Salz  wurde 
wie  gewöhnlich  dargestellt,  mit  20proz.  Salzsäure  und  Ligroin  gewaschen 
und  getrocknet. 

0,2805  g  Substanz:  0,4028  g  C02,  0,1043g  H20.  —  0,2474  g  Substanz: 
0,0544  g  Fes03. 

C6Hl0O4  +  H4  Fe(CN)a  =  C12H1404N6Fe. 

Ber.  C  39,78,  H  3,87,  Fe  15,47. 

Gef.  „  39,16,  „  4,13,  „  15,39. 

Diese  Substanz  ist  eine  der  schönsten  und  beständigsten  der  ganzen 
Gruppe. 

Lactone  geben  auch  Verbindungen,  die  aber  nicht  näher  unter¬ 
sucht  wurden. 

Klasse  VI.  Aldehyde. 

Önanthol  gibt  mit  Ferrocyanreagens  nichts,  mit  Ferricyan¬ 
reagens  ein  kristallinisches  Pulver. 


l)  Ber.  7,  184  [1874], 
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Benzaldehyd  gibt  mit  Ferrocyanreagens  eine  amorphe  Verbin¬ 
dung,  mit  Ferricyanreagens  orangefarbige  Nadeln,  die  leicht  mißfarbig 
werden,  mit  Kobalticyanreagens  dünne  Prismen. 

Kobalticy  anbydrat  des  Benzaldebyds.  Die  Verbindung  färbt 
sieb  beim  Trocknen  rot  und  gab  bei  der  Analyse  nur  unscharfe  Zahlen. 
Kobalticy  an  Wasserstoff :  Benzaldehyd  =  1 :  1,64. 

Zimtaldehyd  gibt  mit  Ferrocyanwasserstoff  rhombische  Täfelchen, 
mit  Ferricyanwasserstoff  ein  Kristallpulver.  Wenn  man  lOproz.  Platin- 
chloridchlorwasserstoffsäure  mit  Zimtaldehyd  versetzt  und  bei  0°  mit 
gasförmiger  Salzsäure  sättigt,  so  erhält  man  ein  Chloroplatinat  des 
Zimtaldehydes,  welches  in  orangeroten  Prismen  kristallisiert.  Die 
Verbindung  wurde  nicht  analysiert,  weil  sie  sehr  leicht  metallisches 
Platin  absebeidet.  Das  von  Dumas  und  Peligot1)  dargestellte  Nitrat 
des  Zimtaldehydes  ist  wohl  das  am  längsten  bekannte  Salz  einer 
sauerstoffhaltigen  Verbindung.  Es  erklärt  sich  die  Leichtigkeit  der 
Salzbildung  durch  den  Umstand,  daß  die  Partialvalenzen  der  doppelten 
Kohlen stoffbindung  ihre  Anziehungskraft  auf  das  Sauerstoffatom  über¬ 
tragen,  ein  Verhalten,  welches  besonders  deutlich  heim  Benzalaceton 
und  beim  Dimethylpyron  an  den  Tag  tritt. 


Klasse  VII.  Ketone. 

Die  Klasse  der  Ketone  ist  durch  die  Leichtigkeit  der  Salzbildung 
ausgezeichnet.  Von  den  untersuchten  Ketonen  gab  nur  das  Benzo- 
phenon,  wahrscheinlich  wegen  zu  großer  Negativität,  keine  Verbindung. 
Das  Aceton  verbindet  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  mit  Cineol  und 
Ferricyanwasserstoff  zu  einer  Art  von  Doppelsalz.  Wenn  wir  daher 
bis  jetzt  nicht  imstande  waren,  einfache  Salze  desselben  zu  isolieren,  so 
liegt  das  vermutlich  an  der  zu  großen  Löslichkeit. 

a)  Offene  gesättigte  Ketone. 

Diäthylketon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  rhombische  Blätter,  mit 
Ferricyanreagens  ein  Kristallpulver. 

Dipropylketon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  unregelmäßige  Kristall¬ 
blätter,  mit  Ferricyanreagens  ein  Öl. 

Acetophenon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  rhombische  und  sechs¬ 
seitige  Täfelchen,  mit  Ferricyanreagens  eine  amorphe  Verbindung. 

b)  Monocyklische  gesättigte  Ketone. 

1, 3-Methylcyklohexanon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  aus 
Meinen  Stäbchen  bestehendes  Kristallpulver,  mit  Ferricyanreagens  schon 
mit  wenig  Salzsäure  Nüdelchen. 


*)  Lieb.  Ann.  14,  65. 
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Menthon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  undeutlich  kristallinisches 
Pulver,  mit  Ferricyanreagens  kleine  Nadeln. 

Tetrahydrocarvon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  lange  Nadeln,  mit 
Ferricyanreagens  ein  kristallinisches  Pulver. 

Suberon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  kleine  Prismen,  mit  Ferri¬ 
cyanreagens  kleine  Nädelchen. 

c)  Monocyklische  gesättigte  Diketone. 

p-Diketohexamethylen,  in  Benzol  gelöst,  gibt  mit  dem  Ferro- 
cyaureagens  nur  Häute,  dagegen  mit  Phosphorwolframsäure  eine  schöne 
Verbindung.  Vermischt  man  die  konzentrierten  wässerigen  Lösungen 
der  beiden  Substanzen,  so  erhält  man  einen  Brei  von  langen  Nadeln, 
die  aus  warmem  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  sind,  in  gut  aus¬ 
gebildeten  langen  Tafeln  auskristallisieren. 

d)  Dicyklische  gesättigte  Ketone. 

Campher  gibt  nach  Kekule  und  Fleischer1)  mit  Jodwasserstoff 
ein  kristallisierendes,  durch  Wasser  leicht  zersetzliches  Salz  von  der 
Zusammensetzung  C10HlßO  -j-  HJ,  mit  Salpetersäure  nach  Kachler'2) 
ein  öliges  Salz,  welches  ebenfalls  leicht  durch  Wasser  zersetzt  wird. 
Letzterer  legt  demselben  die  Formel  2C10H16O  -J-  N205  bei,  welche 
aber  jedenfalls  unrichtig  und  durch  C10H16O  -f-  HN03  zu  ersetzen  ist. 
Ferner  ist  auch  noch  ein  Bromid  C10H16O  -j-  2  Br  bekannt.. 

Campher,  in  Ligroin  gelöst,  gibt  mit  Ferrocyanreagens  amorphe 
Häute,  ebenso  mit  Ferricyanreagens,  dagegen  mit  Kobalticyanwasserstoff 
Nädelchen. 

Kobalticyanhydrat  des  Camphers.  Eine  Lösung  von  Campher 
in  Benzol  wurde  2  Stunden  mit  dem  Reagens  geschüttelt,  dann  ab¬ 
gesaugt  und  mit  20proz.  Salzsäure  und  Benzol  mehrmals  gewaschen 
und  getrocknet.  Die  Verbindung  stellt  so  erhalten  ein  weißes,  aus 
Nädelchen  bestehendes  Pulver  dar. 

0,2276  g  Substanz:  0,4618  g  C02,  0,1472  g  H20.  —  0,2694  g  Substanz : 
38,4  ccm  N  (21°,  718  mm).  —  0,2791  g  Substanz:  15,2  ccm  */10-n-Barytwasser. 

2  C,„HI60  +  H30o(CN)8  4-  2  HsO  =  C26H3502N8Co  +  2HeO. 

Ber.  C  55,91,  H  6,99,  N  15,05,  H3Co(CN)8  39,07. 

Gef.  „  55,34,  „  7,19,  „  15,38,  .  39,58. 

Fenchon  gibt  mit  Ferrocyan-  und  Ferricyanreagens  amorphe 
Verbindungen. 

Caron  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  amorphes  Pulver,  mit  Ferri¬ 
cyanreagens  feine  Nadeln. 

e)  Ungesättigte  offene  Ketone. 

Mesityloxyd  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  ein  kristallinisches 
Pulver,  mit  dem  Ferricyanreagens  amorphe  Häute. 


)  Ber.  6,  936  [1873].  —  *)  Lieb.  Ann.  159,  283  [1871]. 
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Phoron  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  ein  kristallinisches  Pulver. 

Benzalaceton  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  und  Benzol  ein 
kristallinisches  Pulver,  das  aus  kleinen  Täfelchen  besteht,  mit  dem 
Ferricyanreagens  amorphe  Häute.  Mit  Salzsäure  zerfließt  es  zu  einem 
Ol  und  gibt  ein  Chloroplatinat. 

Chloroplatinat  des  Benzalacetons.  Zur  Darstellung  wurden 
6  g  einer  30proz.  Lösung  von  Platinchloridchlorwasserstoffsäure  über¬ 
schichtet  mit  einer  Lösung  von  2  g  Benzalaceton  in  wenig  Äther  und 
bei  0°  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Man  erhält  die  Verbindung  so  als 
einen  Brei  von  orangegelben,  dünnen  Prismen,  die  auf  Ton  einige  Male 
mit  konzentrierter  Salzsäure  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet 
wurden. 

0,2286  g  Substanz:  0,2697  g  C02,  0,0806g  HgO.  —  0,1878  g  Substanz 
(mit  Kalk  geglüht):  0,2176g  AgCl.  —  0,1716g  Substanz:  0,0454g  Pt.  — 
P,1 577  g  Substanz:  4,25  ccm  Vio  -n-Barytwasser. 

2CI0H10O  -f  H2PtCl6  -f  2HjO  =  C20H22O2Cl6Pt  -j-  2H20. 

Ber.  C  32,59,  H  3,53,  CI  28,80,  Pt  26,37,  H2PtCl6  55,46. 

Gef.  „  32,18,  „  3,92,  „  28,66,  „  26,46,  „  55,12. 

Dibenzalaceton  gibt  mit  Salzsäure  ein  schon  von  Claisen  und 
Ponder  beschriebenes,  rotes  Chlorbydrat,  welches  von  Wasser  leicht 
zersetzt  wird.  Mit  dem  Ferricyanreagens  gibt  es,  in  Benzol  gelöst, 
orangefarbene  Häute ,  mit  Phosphorwolframsäure  und  Salzsäure  in 
Benzollösung  ein  zinnoberrotes,  amorphes  Pulver. 

Ketochlorid  des  Dibenzalacetons, 
C6H5.CH:CH.CC12.CH:CH.C6H5. 

I)a  man  bei  den  Ketonen  annehmen  könnte,  daß  bei  der  Bildung 
eines  Salzes  —  z.  B.  des  Chlorhydrates  —  eine  chemische  Bindung  im 
Sinne  der  älteren  Valenztheorie,  also  in  diesem  Falle  eines  Chlorhydrines, 
erfolgte,  haben  wir  bei  dem  Dibenzalaceton  Versuche  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  angestellt. 

Das  salzsaure  Dibenzalaceton  ist  intensiv  rot  gefärbt.  Wenn  es 
ein  Chlorhydrin  wäre,  so  müßte  das  entsprechende  Dichlorid  auch  rot 
gefärbt  sein.  Da  dieses  aber  farblos  ist,  folgt,  daß  das  salzsaure  Di¬ 
benzalaceton  kein  Chloi’hydrin ,  sondern  ein  Sauerstoffsalz  ist.  Dies 
steht  in  bester  Übereinstimmung  mit  der  Beobachtung  Thieles,  daß 
Körper,  welche  wie  das  Dibenzalaceton  gekreuzte  Doppelbindungen  be¬ 
sitzen,  sich  durch  intensive  Färbung  auszeichnen. 

Die  Darstellung  des  Ketochlorids  bot  ungewöhnliche  Schwierigkeiten 
wegen  der  Neigung  zum  Verharzen  dar,  welche  die  Substanz  nament¬ 
lich  im  rohen  Zustande  besitzt.  Bringt  man  Dibenzalaceton  in  ätheri¬ 
scher  Lösung  mit  Fünffachchlorphosphor  zusammen,  so  bildet  sich  ein 
intentiv  rotes  Pulver,  das  wahrscheinlich  aus  einer  Verbindung  des 
1  Hbenzalacetons  mit  Chlorphosphor  besteht  und  von  letzterem  nicht 
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weiter  angegriffen  wird.  Dagegen  gelingt  die  Ersetzung  des  Sauer¬ 
stoffs  durch  Chlor,  wenn  man  vom  salzsauren  Salz  ausgeht. 

5  g  gepulvertes  Dibenzalaceton  wurden  mit  25  g  reinem  Äther 
übergossen  und  bei  0°  vollständig  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt. 
Das  Keton  verwandelt  sich  dabei  in  ein  rotes,  aus  dem  Chlorhydrat  be¬ 
stehendes  Pulver.  Nun  wurden  -5  g  gepulverter  Chlorphosphor  zu¬ 
gegeben  und  unter  Eiskühlung  und  Abschluß  der  Feuchtigkeit  so  lange 
geschüttelt,  bis  das  rote  Pulver  sich  beinahe  gelöst  hatte,  was  etwa  eine 
Viertelstunde  in  Anspruch  nahm.  Man  gießt  jetzt  von  dem  roten 
Pulver  ab  in  70g  mit  Eis  gekühlte  20proz.  Salzsäure,  in  welcher  der 
Äther  sich  vollständig  löst.  Nach  kurzem  Schütteln  verwandelt  sich 
das  zuerst  ausgeschiedene  Öl  in  eine  fast  farblose,  kristallinische  Masse, 
die  abgesaugt  und  mehrmals  mit  20proz.  Salzsäure  gewaschen  wurde. 
Zur  Befreiung  von  anhaftendem  01  wurde  die  Substanz  mit  Eisessig¬ 
chlorwasserstoff  zerrieben,  auf  Ton  gebracht  und  im  Exsiccator  kurze 
Zeit  stehen  gelassen.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  die  Substanz 
in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Äther  gelöst  und  das  Lösungsmittel 
durch  Überleiten  eines  trockenen  Kohlensäurestromes  zum  größten  Teil 
verjagt.  Es  hinterblieben  so  große  glänzende  Blätter,  die  bei  Gegen¬ 
wart  von  Salzsäure  citronengelb  sind,  aber  im  Vakuum  vollständig  weiß 
werden.  Die  Substanz  wurde  analysiert. 

0,2130g  Substanz:  0,5471  g  COs,  0,0974g  H20.  —  0,2265  g  Substanz 
(mit  Kalk  geglüht):  0,2247  g  AgCl. 

C17H14C12.  Ber.  C  70,59,  H  4,84,  CI  24,57. 

Gef.  „  70,05,  „  5,08,  „  24,54. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ungefähr  78°,  die  geschmolzene  Sub¬ 
stanz  kristallisiert  nicht  wieder.  An  der  Luft  verharzt  die  Substanz, 
im  Exsiccator  hält  sie  sich  dagegen  ziemlich  gut.  Von  Wasser  und 
wässerigem  Alkali  wird  sie  in  ätherischer  Lösung  nicht  gleich  zersetzt 
und  kristallisiert  aus  dem  Äther  wieder  aus.  Dagegen  reagiert  sie 
augenblicklich  mit  einer  Eisessiglösung  von  Kaliumacetat,  und  man  kann 
auf  diese  Weise  das  Chlorid  in  Dibenzalaceton  zurückführen.  1  g  Sub¬ 
stanz  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumacetat  in  Eisessig 
übergossen  und  verrieben,  bis  Lösung  eingetreten  war.  Die  farblose 
Flüssigkeit  scheidet  hierbei  Chlorkalium  ab.  Kocht  man  nun  mindestens 
5  Minuten,  so  färbt  sich  die  Lösung  mehr  und  mehr  gelb  und  erstarrt 
beim  Ausspritzen  mit  Wasser  zu  einem  gelben  Kristallbrei  von  Dibenzal¬ 
aceton,  welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
wurde.  Schmelzpunkt  112,5°. 

Das  Chlorid  reagiert  mit  allen  möglichen  Substanzen  sehr  energisch, 
wir  konnten  aber  keine  kristallisierten  Verbindungen  erhalten.  Sehr 
merkwürdig  ist  die  Gelbfärbung  mit  Salzsäure,  welche  auf  der  Bildung 
einer  sehr  unbeständigen  Salzsäureverbindung  beruht.  Sollten  etwa 
die  beiden  Chloratome  hierbei  die  Rolle  eines  Sauerstoffatoms  im  Di¬ 
benzalaceton  spielen  ?  Es  würden  dann  das  rote  Chlorhydrat  des  Di- 
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benzalacetons  und  das  gelbe  des  Ketocklorids  in  folgender  Beziehung 
zueinander  stehen : 

HCl 

CGH3 .  CH :  CH .  CO  .  CH :  CH .  CßHa 
HCl 

C6H5 .  CH :  CH .  CC12 .  CH:  CH .  C6H5. 

Um  weitere  Schlüsse  hieraus  zu  ziehen,  fehlt  es  an  experimentellem 
Material. 

f)  Ungesättigte  monocyklische  Ketone. 

Carvenon  gibt  mit  Fervocyanreagens  Häute,  mit  Ferricyanreagens 
Nüdelchen. 

Inaktives  Dihydrocarvon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  aus 
Stäbchen  bestehendes  Kristallpulver,  mit  Ferricyanreagens  amorphe 
Häute, 

Car  von  gibt  ein  aus  Nadeln  bestehendes  Kristallpulver  mit  dem 
Ferrocyanreagens,  mit  dem  Ferricyanreagens  amorphe  Häute. 

g)  Chinon  löst  sich  in  sirupdicker  Phosphorsäure  und  wird  durch 
Wasser  daraus  gefällt.  Mit  Phosphorwolframsäure  gibt  es  ein  hell¬ 
gelbes  Kristallpulver ,  wenn  man  die  ganz  konzentrierten  Lösungen 
beider  Substanzen  in  Eisessig  zusammenbringt.  Erwärmt  man  gelinde 
bis  zur  Lösung,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  das  phosphorwolfram¬ 
saure  Chinon  in  sechsseitigen  Täfelchen  aus.  Die  Bildung  von  Salzen 
des  Chinons  ist  insofern  von  besonderem  Interesse,  als  die  Entstehung 
von  Sauerstoffsalzen  zuerst  bei  solchen  Farbstoffen  beobachtet  worden 
ist,  welche  eine  chinoide  Gruppe  enthalten. 

h)  Dimethylpyron.  Die  von  Collie  und  Tickle  gemachten 
Beobachtungen  können  wir  bestätigen  und  fügen  nur  noch  folgendes 
hinzu.  Dimethylpyron  in  wässeriger  Lösung  gibt  mit  dem  Ferrocyan¬ 
reagens  ein  schwer  lösliches  Kristallpulver,  welches  man  ebenso  erhält, 
wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Dimethylpyron  mit  Ferrocyan- 
kalium  versetzt.  Es  treten  hier  also  die  Erscheinungen  einer  doppelten 
Umsetzung  auf.  Fügt  man  eine  Ferricyankaliumlösung  zu  einer  kon¬ 
zentrierten  Lösung  des  salzsauren  Dimethylpyrons  hinzu,  so  scheidet 
sich  ein  Kristallpulver  aus,  welches  sich  aus  warmem  Wasser  Um¬ 
kristallisieren  läßt  und  sich  in  gelben,  dicken  Prismen  und  sechsseitigen 
tafeln  daraus  abscheidet.  Mit  Kobalticyanreagens  wurden  rhombische 
läfelchen  erhalten.  Phosphorwolframsäure  fällt  aus  der  Lösung  des 
Dimethylpyrons  oder  des  salzsauren  Salzes  ein  fast  unlösliches  weißes 
Pulver,  welches  sich  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  in  Nüdelchen  ab¬ 
scheidet. 

•'''ach  den  oben  angeführten  Tatsachen  sollte  man  erwarten,  daß 
das  Dimethylpyron, 
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eine  zweisäurige  Basis  ist.  Dies  ist  nun  wirklich  auch  der  Fall.  Das 
Chlor hydrat  zerfließt  beim  Überleiten  von  trockener  Salzsäure  wie  das 
Benzalaceton.  Da  das  angewendete  Chlorhydrat  Kristallwasser  enthielt, 
wurde  das  Öl  im  Vakuum  über  Kalk  stehen  gelassen,  wobei  es  kristalli¬ 
sierte.  Die  Titration  ergab  Zahlen,  die  dem  Dichlorid  sehr  nahe 
kommen.  Dieser  Versuch  soll  wiederholt  werden.  Collie  und  Tickle 
haben  1.  c.  S.  713  ein  Oxalsäuresalz  von  der  Zusammensetzung  C7H802 
-)-  C2H204  beschrieben,  welches  vielleicht  diesem  Diclilorhydrat  ent¬ 
spricht.  Oh  die  beständigeren  Salze  des  Dimethylpyrons  die  Säure 
mittelst  des  Brücken-  oder  des  Carbonylsauerstoffs  binden,  muß  vor¬ 
läufig  dahingestellt  bleiben;  die  Ansicht  von  Collie  und  Tickle,  daß 
der  Brückensauerstoff  der  wirksame  ist,  hat  aber  in  Anbetracht  der 
großen  Basicität  des  Cineols  die  größere  Wahrscheinlichkeit. 


264.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  basischen  Eigen¬ 
schaften  des  Sauerstoffs. 

Zweite  Mitteilung. 

(München;  Ber.  34,  3612  [1901].) 

In  der  theoretischen  Einleitung  unserer  ersten  Mitteilung  über  die 
basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  befinden  sich  zwei  irrtümliche 
Angaben,  die  wir  berichtigen  müssen. 

Wir  haben  in  dem  Abschnitt  „Salze  der  doppelten  Kohlen- 
stoffbindung“  gesagt,  „es  schiene  der  Fall  zu  sein,  daß  die  doppelte 
Bindung  Säuren  binden  könne,  wir  wollten  indessen  keine  weitergehen¬ 
den  Folgerungen  aus  unseren  Beobachtungen  ziehen,  wreil  diese  Ver¬ 
bindungen  noch  nicht  analysiert  seien“.  Es  hat  sich  nun  herausgestellt, 
daß  diese  Beobachtungen  auf  einem  Irrtum  beruhen.  Ganz  reines 
Amylen  oder  Menfhen  wirkt  im  ersten  Moment  auf  das  F erricyanreagens 
nicht  ein;  die  in  kurzer  Zeit  auftretende  Bildung  von  Häuten,  welche 
den  Irrtum  hervorgerufen  hat,  ist  stets  von  der  Bildung  von  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure  begleitet.  Diese  Verbindungen  verdanken  ihren 
Ursprung  daher  offenbar  der  Bildung  von  Oxydationsprodukten,  welche 
dann  imstande  sind,  Oxoniuinsalze  zu  liefern.  Die  „Salze  der  doppelten 
Kohlenstoffbindung“  sind  daher  vorderhand  aus  der  Literatur  zu 
streichen. 
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Wir  machen  übrigens  die  Fachgeuossen ,  welche  sich  des  Ferri- 
cyanreagens  bedienen  wollen,  darauf  aufmerksam,  daß  dasselbe  ein  sehl- 
starkes  Oxydationsmittel  ist  und  daher  nur  mit  Vorsicht  angewendet 
werden  darf.  Eine  mit  viel  starker  Salzsäure  versetzte  Lösung  von 
Ferricyankalium  entwickelt  schon  nach  kurzem  Stehen  Chlor  und  gibt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz  von  Ferrichlorid  Berliner¬ 
blau.  Die  Oxoniumsalze  der  Ferricyanwasserstoffsäure  sind  überhaupt 
kaum  frei  von  Ferrocyan Wasserstoff  zu  erhalten,  wie  wir  es  auch 
bei  der  Beschreibung  der  Ferricyanwasserstoff Verbindung  des  Cineols 
bemerkt  haben. 

Ferner  müssen  wir  die  Angabe,  daß  zur  Bildung  des  salzsauren 
Dimetbylpyrons  Zeit  erforderlich  ist,  zurücknehmen,  da  wir  diesen 
Umstand,  den  wir  den  Mitteilungen  von  Collie  und  Tickle  J)  ent¬ 
nommen  haben,  bei  der  Anstellung  eigener  Versuche  nicht  haben  be¬ 
stätigen  können. 

Diese  Autoren  sagen  nämlich:  „dimethylpyrone  yields  this  additive 
product  when  allowed  to  evaporate  with  excess  of  hydrochloric  acid.“ 
Wir  haben  uns  aber  überzeugt,  daß  zur  Bildung  des  Salzes  ein  Über¬ 
schuß  von  Salzsäure  nicht  notwendig  ist,  da  beim  Eintrocknen  einer 
wässerigen  Lösung,  welche  beide  Substanzen  im  molekularen  Verhältnis 
enthält,  das  Chlorhydrat  ohne  Beimengung  von  unverbundenem  Di- 
methylpyron  erhalten  wird.  Es  verhielt  sich  diese  Lösung  genau  ebenso 
wie  eine  Lösung  von  salzsaurem  Dimethylpyron. 

1.  Versuch.  Salzsaures  Dimethylpyron  wurde  in  10  Tin.  Wasser 
gelöst  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  eingetrocknet. 
Ferner  wurde  Dimethylpyron  mit  1  Mol.  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasser 
auf  dieselbe  Verdünnung  gebracht  und  neben  der  anderen  Probe  ein¬ 
getrocknet.  Nach  20  Stunden  waren  beide  Proben  vollständig  trocken 
und  ergaben  bei  der  Titration  denselben  Salzsäuregehalt:  das  salzsaure 
Dimethylpyron  21,73  Proz. ,  das  Dimethylpyron  22,32  Proz.  Das  salz¬ 
saure  Dimethylpyron  enthält  1  Mol.  Kristallwasser,  welches  im  Vakuum 
entweicht;  die  gefundenen  Zahlen  liegen  in  der  Mitte,  da  die  Formel 
C7H802  +  HCl  22,74  Proz.,  die  Formel  CvH802  -f  HCl  -f  H20 
20,45  Proz.  Salzsäure  erfordert2).  Es  ergibt  sich  hieraus  zu  gleicher 
Zeit,  daß  das  salzsaure  Dimethylpyron  wenigstens  in  konzentrierter 
Lösung  als  solches  enthalten  ist,  weil  sonst  beim  Eintrocknen  der  wässe¬ 
rigen  Lösung  ein  Teil  der  Salzsäure  hätte  entweichen  müssen.  Dies 
geht  übrigens  auch  aus  dem  Verhalten  einer  Lösung  des  salzsauren  Di- 
metliylpyrons  beim  Ausschütteln  mit  Äther  hervor.  Das  Lösungsmittel 
nimmt  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  Dimethylpyron 
auf,  fügt  man  aber  Salzsäure  hinzu,  so  wird  ein  Punkt  erreicht,  wo  die 
Base  nicht  mehr  ausgeäthert  werden  kann. 


')  Journ.  ehern.  soc.  75,  711  [1899].  —  *)  Dimethylpyron  ist  im  Vakuum 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig. 
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2.  Versuch.  0,5  g  Dimethylpyron  wurden  mit  10  Mol. -Gew. 
20proz.  Salzsäure  versetzt  und  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis 
gerade  eine  Spur  Dimethylpyron  von  Äther  aufgenommen  wurde.  Dies 
war  der  F all ,  als  das  Flüssigkeitsvolumen  1 3  ccm  betrug ,  entsprechend 
einem  Salzsäuregehalt  von  lOProz.  Andererseits  wurden  0,5  g  Di¬ 
methylpyron  in  13  ccm  Wasser  gelöst  und  beide  Flüssigkeiten  fünfmal 
mit  je  10  ccm  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  wurde  mit  Natriumsulfat 
getrocknet  und  in  zwei  gleich  großen,  tarierten  Erlenmeyer-Kolbeu 
verdunstet.  Die  Kolben  wurden  schließlich  kurze  Zeit  gleichmäßig  auf 
95°  erwärmt.  Die  wässerige  Lösung  lieferte  0,11g,  die  salzsaure  Lö¬ 
sung  dagegen  0,01  g,  also  nur  den  zehnten  Teil  Dimethylpyron. 

Die  kryoskopische  Untersuchung  des  salzsauren  Dimethylpyrons 
hat  endlich  ergeben,  daß  das  Salz  in  verdünnter  Lösung  vollständig 
hydrolytisch  zersetzt  ist. 

Angewandt:  19,61g  Wasser.  —  0,2520  g  Substanz:  Gefrierpunktsernie¬ 
drigung  0,448°.  —  0,5511  g  Substanz:  Gefrierpunktserniedrigung  0,952°. 

C7H„Os  -f-  HCl.  Ber.  M  160,5. 

Gef.  „  53,1,  54,6. 

Das  salzsaure  Dimethylpyron  wird  daher  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  vollständig  hydrolysiert,  existiert  dagegen  unzersetzt  bei  Gegen¬ 
wart  einer  genügenden  Menge  von  lOproz.  Salzsäure.  Es  ist  deshalb 
anzunehmen,  daß  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Salzes  neben 
diesem  auch  freies  Dimethylpyron  und  freie  Salzsäure  enthält. 


Die  Oxoniumtheorie. 

Werner1)  hat  für  das  salzsaure  Dimethylpyron  die  Formel 


C.OH 


O.C1 


auf  gestellt.  Dieselbe  scheint  uns  mit  dem  Verhalten  dieser  Verbindung 
nicht  im  Einklang  zu  stehen,  da  salzsaures  Dimethylpyron,  wie  wir  be¬ 
obachtet  haben,  von  Fünffachchlorphosphor  und  von  Chloracetyl  nicht 
angegriffen  wird,  was  bei  dem  Vorhandensein  einer  phenolartigen  Gruppe 
schwer  zu  erklären  sein  dürfte.  Auch  fällt  diese  Art  der  Erklärung 
für  das  Zustandekommen  der  Oxonium  salze  bei  den  meisten  anderen 
Sauerstoffverbindungen  fort. 

Was  die  Natur  der  Oxoniumsalze  im  allgemeinen  betrifft,  so  kann 
man  entsprechend  unseren  Ausführungen  in  der  ersten  Mitteilung  dar¬ 
über  in  Zweifel  bleiben,  ob  dieselben  den  Ammoniumsalzen  entsprechen 


')  Ber.  34,  3309  [1901], 
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oder  Molekular  Verbindungen  sind.  Es  ist  also  die  Frage  zu  beantworten, 
ob  beispielsweise  im  salzsauren  Dimethylpyron  die  Ionen  der  Chlor¬ 
wasserstoffsäure  getrennt  oder  miteinander  verbunden  existieren.  Da 
die  kryoskopische  Untersuchung  dieser  Substanz  wegen  des  vollständigen 
Zerfalls  in  verdünnter  Lösung  keine  Antwort  gegeben  hat,  und  uns  vor¬ 
derhand  auch  kein  anderes  Mittel  für  die  Beantwortung  zu  Gebote  zu 
stehen  scheint,  haben  wir  folgende  Überlegung  angestellt. 

Die  heutige  Theorie  nimmt  an,  daß  im  Salmiak  das  Wasserstoff- 
und  das  Chloratom  der  Salzsäure  getrennt  voneinander  an  zwei  ver¬ 
schiedenen  Valenzen  des  Stickstoffs  befindlich  sind,  und  stützt  sich 
dabei  einerseits  auf  die  Existenz  der  quaternären  Ammoniumverbin¬ 
dungen  und  andererseits  auf  das  physikalische  Verhalten  der  Lösung 
des  Salmiaks,  welches  ganz  dem  des  Chlorkaliums  gleicht. 

Wenn  man  nun  durch  geeignete  Substitution  der  Wasserstoff atome 
im  Ammoniak  die  Basicität  desselben  soweit  herabdrückt,  daß  die 
beiden  als  Stützen  der  Ammoniumtheorie  angeführten  Eigenschaften 
nicht  mehr  vorhanden  sind,  kann  man  dann  der  Analogie  nach  auch 
noch  annehmen,  daß  die  Salzsäure  in  den  Salzen  einer  solchen  schwachen 
Base  in  Ionen  gespalten  ist  oder  nicht?  Von  der  Entscheidung  dieser 
Frage  wird  es  abhängen ,  ob  man  die  Oxoniumsalze  als  Analoga  der 
Ammoniumsalze  oder  als  Molekularverbindungen  aufzufassen  hat,  wie 
sich  folgendermaßen  zeigen  läßt. 

Man  denke  sich  alle  möglichen  Amine  nach  abnehmender  Basicität 
geordnet,  und  nehme  z.  B.  das  Ammoniak  als  Anfangs-,  die  Nitrile  als 
Endpunkt  der  Reibe,  so  wird  der  Harnstoff,  welcher  leicht  hydrolytisch 
dissoziierbare  Salze  bildet,  deren  Lösungen  Tropäolinpapier  rot  färben, 
zwischen  diesen  beiden  Polen  stehen.  Im  folgenden  wird  gezeigt 
werden,  daß  die  Nitrile  in  bezug  auf  die  Fähigkeit,  Salze  zu  bilden,  die 
größte  Ähnlichkeit  mit  denjenigen  Sauer  stoff  verbin  düngen  besitzen, 
welche  die  geringsten  basischen  Eigenschaften  aufweisen,  wie  z.  B.  pri¬ 
märe  Alkohole  und  höhere  Ätherarten,  während  der  Harnstoff  im  salz¬ 
sauren  Salz  sich  nur  ganz  wenig  basischer  verhält  als  das  Dimethyl¬ 
pyron.  Ordnet  man  daher  die  Sauerstoffverbindungen  ihrer  Basicität 
nach  ebenso  an  wie  die  Stickstoffverbindungen,  so  wird  man  eine  Reihe 
erhalten,  die  von  dem  Endpunkt  ab  der  Stickstoffreihe  parallel  läuft,- 
aber  vorher,  etwa  in  der  Höhe  des  Harnstoffs,  abbricht. 

Ammoniak 

;  s 

;  j 

Harnstoff  Dimethylpyron 

i  ‘  j 

Nitrile  Amyläther 

\\  enn  man  daher  für  den  unteren  Teil  der  Stickstoffreihe  ohne 
experimentelle  Beweise  nur  auf  Grund  der  Analogie  zwei  getrennte 
Ammoniumvalenzen  annimmt,  so  kann  man  dies  mit  demselben  Recht 
auch  für  die  Sauerstoffreihe  tun. 
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Die  basischen  Eigenschaften  der  Nitrile. 

Von  den  Nitrilen  sind  Verbindungen  mit  Zinntetrachlorid  und  ähn¬ 
lichen  Chloriden  bekannt,  aber  keine  salzartigen  Verbindungen  mit 
Säuren.  Die  Erodukte,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Halogen¬ 
wasserstoffsäuren  erhalten  hat,  sind  wohl  mit  Recht  als  Amid-  oder 
Imidchloride  aufgefaßt  worden. 

Henke1)  hat  zwar  eine  Reihe  von  Verbindungen  des  Gold-  und 
Platinchlorids  mit  Nitrilen  beschrieben,  aber  nur  Metallbestimm ungeu 
gemacht,  so  daß  man  bei  der  Oberflächlichkeit  seiner  Angaben  nicht 
wissen  kann,  ob  die  von  ihm  erhaltenen  braungelben  Pulver  wirklich 
Nitril  Verbindungen  oder  nur  die  anorganischen  Chloride  gewesen  sind. 
Namentlich  gilt  dies  von  den  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  der 
Platinchloridchlorwasserstoffsäure,  die  er,  wie  es  damals  üblich  war,  als 
Platinchlorid  formulierte.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  analytischen 
Befunde  Henke s  mit  der  Zusammensetzung  zweier  Hydrate  der  I’latin- 
chloridchlorwasserstoffsäure  zusammengestellt. 

Pt  Gef. 

Propionitrilverbindung  1  ...  q„  , (  Platingehalt  von 
nach  Henke  \  ’  ’  1  PtCl6H2  -f-  2H*0 

Benzonitrilverbindung  37,04  37,52  {  +%  hsO 

Es  ist  demnach  wohl  anzunehmen,  daß  Henke  nur  diese  Säure 
unter  den  Händen  gehabt  hat.  Vom  Goldchlorid  gibt  der  Verfasser  die 
Art  der  Darstellung  nicht  an,  und  man  kann  daher  nicht  wissen,  ob  er 
Goldchlorid  oder  die  Goldchloridchlorwasserstoffsäure  angewendet  hat. 
Die  Henkeschen  Gold-  und  Platinverbindungen  der  Nitrile  sind  dem¬ 
nach  aus  der  Literatur  zu  streichen. 

Die  Nitrile  zeigen  ihren  basischen  Charakter  schon  durch  ihr  Ver¬ 
halten  gegen  Salzsäure.  Benzonitril  löst  sich  in  starker  Salzsäure  und 
wird  durch  Wasser  unverändert  daraus  gefällt,  genau  entsprechend 
dem  Verhalten  sauerstoffhaltiger  Verbindungen,  z.  B.  des  Äthers.  Da¬ 
gegen  geben  sie  schön  kristallisierende  Salze  mit  Ferrocyan-,  Ferricyan- 
und  Kobalticyanwasserstoff,  welche  den  entsprechenden  Salzen  der  Alko¬ 
hole,  Äther,  Aldehyde  und  Ketone  zum  Verwechseln  ähnlich  sehen  und 
sich  auch  gegen  Wasser  ganz  gleich  verhalten. 

Die  in  der  folgenden  Übersicht  beschriebenen  Verbindungen  der 
Nitrile  wurden  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Konzentrierte,  wässerige,  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  versetzte 
Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  wurde  mit  dem  Nitril  geschüttelt. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Ferricyankalium  oder  Kobalticyan- 
kalium  wurde  mit  viel  starker  Salzsäure  versetzt,  von  dem  ausgeschie¬ 
denen  Chlorkalium  durch  Glaswolle  abfiltriert  und  zu  dem  Filtrat  so 


*)  Lieb.  Ann.  106,  280  [1858]. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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lange  tropfenweise  Nitril  zugegeben,  bis  sieb  die  ausgesebiedenen  Kri¬ 
stalle  beim  Umschütteln  nicht  mehr  lösten. 


Übersicht  über  die  salzartigen  Verbindungen  der  Nitrile. 


Ferrocyan- 

wasserstoff 

Ferricyan- 

wasserstoff 

Kobalticyan¬ 

wasserstoff 

i'ropionitril 

— 

verfilzte,  flache 
Nadeln 

verfilzte  Nadeln 

norm. 

Butyronitril 

Kristallblätter 
und  Nadeln 

lange  Nadeln 

Nadeln 

V  aleronitril 

Große  Kristall¬ 
blätter 

lange  Blätter 

Nadeln 

Capronitril 

Nädelchen 

Nadeln  und 
Stäbchen 

Nadeln  und  recht¬ 
eckige  Stäbchen 

Benzylcyanid 

— 

Nadeln  und 
Stäbchen 

Nadeln 

Benzonitril 

Häute 

langgestreckte 

Täfelchen 

Nadeln 

Das  Acetonitril  gibt  vermutlich  wegen  zu  großer  Löslichkeit  der 
Salze  ebenso  wie  Äthylalkohol  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  keine  Kri¬ 
stalle. 

Zur-  Analyse  wurde  die  Kobalticyanwasserstoff Verbindung 
des  Benzonitrils  dargestellt:  3  g  Kaliumkobalticyanid  wurden  in  20  g 
Wasser  gelöst,  mit  35  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  5  g  Benzonitril 
versetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  geschüttelt.  Die  durch  Absaugen 
und  mehrmaliges  Waschen  mit  Ligroin  und  starker  Salzsäure  (2  Vol. 
konzentrierter  Salzsäure  :  1  Vol.  Wasser)  gereinigte  Verbindung  stellte 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
Natronkalk  und  Paraffin  ein  weißes,  chlorfreies  Kristallpulver  dar. 

0,2336  g  Substanz:  0,4658  g  C02,  0,0807  g  HsO.  —  0,2470g  Substanz: 

54,9  ccm  N  (16°,  716  mm).  —  0,2804  g  Substanz:  0,0951  g  CoS04. 

2C7H6N  +  H3  Co  (CN)g  +  H20  =  C20H13N8Co  +  H20. 

Ber.  C  54,30,  H  3,39,  N  25,34,  Co  13,35. 

Gef.  „  54,38,  „  3,84,  „  24,42,  „  12,91. 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

In  dem  letzten  Kapitel  haben  wir  den  Beweis  geliefert,  daß  die 
schwächsten  Aminbasen  sich  in  bezug  auf  Salzbildung  in  nichts  von 
den  Sauerstoffverhindungen  unterscheiden,  und  daß  man  daher  berech¬ 
tigt  ist,  letztere  als  schwache  Basen  zu  bezeichnen.  Der  Einwand,  daß 
die  verschiedenartigsten  Substanzen  zu  Molekularverbindungen  zu¬ 
sammentreten  können,  wie  es  z.  B.  beim  Kristallwasser,  Kristallalkohol, 
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Kristall  Chloroform  der  Fall  ist,  scheint  uns  gegenüber  der  Gesamtheit 
der  Erscheinungen  und  der  Übereinstimmung  der  salzartigen  Verbin¬ 
dungen  der  Sauerstoff-  und  der  Stickstoffreihe  nicht  stichhaltig  zu  sein. 
Wenn  z.  B.  nur  Verbindungen  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  ein¬ 
zelnen  Sauerstoffverbindungen  bekannt  wären,  so  würden  auch  wir 
geneigt  sein,  dieselben  als  Molekular-  oder  Kristallverbindungen  anzu¬ 
sprechen.  Da  die  Art  der  Salzbildung  und  die  Zahl  der  zusammen¬ 
tretenden  Moleküle  bei  den  Sauerstoffverbindungen  und  den  schwachen 
Stickstoffbasen  aber  eine  ganz  übereinstimmende  ist,  scheint  uns  die 
Annahme,  daß  die  Salzbildung  in  beiden  Gruppen  dieselbe  Ursache  hat, 
vollständig  berechtigt  zu  sein. 

Schließlich  bemerken  wir  auf  verschiedene  Anfragen,  daß  wir  mit 
der  weiteren  Untersuchung  des  Gegenstandes  beschäftigt,  im  übrigen 
aber  durchaus  nicht  gewillt  sind,  dieses  Arbeitsgebiet  für  uns  zu  reser¬ 
vieren.  Bei  der  unendlichen  Ausdehnung  desselben  kann  es  uns  nur 
willkommen  sein,  wenn  auch  Andere  auf  demselben  tätig  sind,  und 
namentlich  würde  es  uns  freuen,  wenn  wir  sehen  würden,  daß  die 
Theorie  der  Lösungen  und  der  Leitfähigkeit  einigen  Nutzen  aus  unseren 
Arbeiten  ziehen  könnte. 


266.  Mit  Victor  Villiger:  Über  die  basischen  Eigenschaften 

des  Sauerstoffs. 

Dritte  Mitteilung. 

(München;  Ber.  35,  1201  [1902].) 


Erstes  Kapitel. 

Über  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs. 


In  den  beiden  ersten  Mitteilungen  über  die  basischen  Eigenschaften 
des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen  haben  wir  uns  auch  mit 
der  Frage  beschäftigt,  ob  man  aus  der  Basicität  des  Sauerstoffs  auf 
seine  Vierwertigkeit  schließen  kann.  Das  Resultat  unserer  Betrach¬ 
tungen  ist  ein  zweifelhaftes  geblieben,  da  es  uns  nicht  gelungen  war. 
einen  Körper  von  dem  Typus: 


CH 

CH 

CH 

J 


3 

3 

3 


darzustellen,  der  drei  Valenzen  des  Sauerstoffs  mit  Kohlenstoff  verbunden 
enthält  und  der  demnach  für  die  Theorie  des  Oxoniums  dieselbe  Rolle 
spielen  würde,  wie  das  Tetramethylammonium chlorid  für  die  des  Am¬ 
moniums.  Bei  weiterer  Überlegung  kamen  wir  nun  auf  den  Gedanken, 
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daß  unser  Mißerfolg  vielleicht  dem  Umstand  zuzuschreiben  sei,  daß  der 
Grad  der  Positivität  der  Gruppe  0(CH3)3  nicht  ausreicht,  um  eine 
Trennung  des  Jods  vom  Methyl  zu  bewirken  und  andererseits  die  Wieder¬ 
vereinigung  derselben  zu  verhindern.  Die  Sauerstoffverbindungen 
könnten  sich  dem  Jodmethyl  gegenüber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  verhalten,  wie  Trimethylamin  gegenüber  dem  Jodmethyl  bei  der 
Zersetzungstemperatur  des  Tetramethylammoniumjodids.  Es  schien  uns 
möglich,  die  Aufgabe  zu  lösen,  wenn  man  an  Stelle  des  Methyls  im  Jod¬ 
methyl  eine  Gruppe  setzt,  welche  einerseits  mehr  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  besitzt  als  das  Methyl  und  andererseits  sich  leicht  vom  Jod 
trennt. 

Man  wird  daher  unter  den  Metallverbindungen  nach  einem  geeigneten 
Repräsentanten  dieser  Körperklasse  zu  suchen  haben,  und  in  der  Tat 
bietet  sich  ein  solcher  in  Grignards  Ätherverbindung  des  Methyl¬ 
magnesiumjodids  dar.  Grignar  d  hat  vor  kurzem  in  einer  ausgezeichneten 
Arbeit  gezeigt,  daß  man  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Magnesium 
organische  Magnesiumverbindungen,  die  sich  wie  Zinkäthyl  verhalten, 
ebenso  leicht  darstellen  kann  wie  Natriumalkoholat.  Er  erhielt  dabei 
eine  Verbindung  des  Methylmagnesiumjodids  mit  Äther,  welche  letzteren 
so  fest  gebunden  enthält,  daß  tagelanges  Erhitzen  auf  150°  im  Vakuum 
notwendig  ist,  um  denselben  vollständig  zu  entfernen.  Die  5  Tage  bei 
10  bis  12  mm  Druck  zuerst  auf  50°,  dann  auf  80°  erwärmte  harz¬ 
artige  Masse  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  CH3.Mg.J 
-j-  2/3(C2H5)20.  Da  der  Körper  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht 
werden  konnte,  steht  nichts  im  Wege,  ihm  in  unverändertem  Zustande 
die  Formel  C H3  .  Mg .  J  -f-  (C2 H5)2 0  beizulegen.  Grignard  hat  dem 
Äther  in  seiner  Verbindung  die  Rolle  von  Kristalläther  zugeschrieben, 
die  außerordentliche  Beständigkeit  spricht  aber  vielmehr  dafür,  daß  hier 
eine  chemische  Verbindung  des  vierwertigen  Sauerstoffs  von  folgender 
Formel  vorhegt: 

C2H5  MgCH3 

c2h5^u<-j 

Diese  Substanz  entspricht  ganz  den  additionehen  Verbindungen  des 
Äthers  mit  negativen  Metallchloriden,  z.  B.  mit  Zinnchlorid: 


C2  H5^^^Sn  CI, 

c2h5>u<-ci 

und  den  Verbindungen  tertiärer  Basen  mit  Metallchloriden. 

Die  amphotere  Natur  des  Sauerstoffs  macht  sich  übrigens  auch  bei 
derartigen  Additionen  geltend,  da  in  der  von  Gomberg  entdeckten  Ver¬ 
bindung  des  Äthers  mit  Triphenylmethyl, 


C2H5 

c2h5 


>0< 


C(C6H8) 

C(C6H6) 


3 

3 


der  Sauerstoff  mehr  einen  negativen  Charakter  zu  tragen  scheint. 
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Zweites  Kapitel. 

Salzartige  Verbindungen  des  Ferrocyanwasserstoffs  mit  den  ein¬ 
fachsten  organischen  Sauerstoffverbindungen. 

Verhalten  der  Ferrocyanwasserstoff  säure  zu  Äthyl-  und 

Methylalkoh  ol. 

Nach  einer  schon  im  Jahre  1854  gemachten  Beobachtung  von 
H.  L.  Buff1)  entsteht  heim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoho¬ 
lische  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  eine  schön  kristallisierte  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  C18H42Nc06FeCl2.  Während  Buff  dieselbe 
für  eine  additionelle  Verbindung  von  Ferrocyanäthyl,  Chloräthyl  und 
Wasser  hielt,  betrachtete  sie  Freund2),  der  die  analytischen  Resultate 
Buffs  bestätigte,  als  das  salzsaure  Salz  eines  Imidoäthers: 

h*f'c-(<:ohc!“hs).+2HC1' 

Er  stützte  sich  dabei  auf  die  Beobachtung,  daß  der  Körper  beim 
Aufbewahren  neben  Schwefelsäure  und  Ätzkali  in  einigen  Tagen  in 
reine  Ferrocyanwasserstoffsäure  verwandelt  wird. 

Die  Annahme  Freunds  ist  nicht  sehr  wahrscheinlich,  da  alle  von 
Pinn  er  untersuchten  Imidoäther  mit  größter  Leichtigkeit  in  stickstoff¬ 
freie  Säureester  übergehen  und  man  demnach  erwarten  müßte ,  daß 
der  Buff  sehe  Körper  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  die  Verbindung 
H4Fe(COOC2H5)6  geben  würde,  was  selbstverständlich  nicht  der  Fall 
ist.  Dagegen  erklärt  sich  sowohl  die  Zusammensetzung  als  auch  der 
Zerfall  der  Substanz  auf  das  einfachste,  wenn  man  sie  als  ein  Doppel¬ 
salz  von  Ferrocyanwasserstoff  und  Salzsäure  als  Säuren,  mit  Alkohol 
als  Base  betrachtet,  da  ein  analoges  Ammoniumsalz  schon  von  Bunsen 
dargestellt  worden  ist: 

Fe(CN)6H4(NH3)4  +  2NH3,HC1 
Fe  (CN)6  H4  (Ca  H6 . 0  H)4  +  2  C2H5,  0  H,  H  CI. 

Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  ergibt  sich  daraus,  daß  Ferro- 
cyauwasserstoff  mit  Alkohol  direkt  eine  salzartige  Verbindung  gibt. 

Eine  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  in  Alkohol  wurde  in  einem 
Schälchen  bei  gewöhnlichem  Druck  über  Chlorcalcium  verdunsten  ge¬ 
lassen  (Schwefelsäure  wirkt  zu  energisch).  Es  hinterblieb  ein  Ol,  welches 
zu  großen,  durchsichtigen  Tafeln  erstarrte,  die  auf  1  Mol.  Ferrocyan¬ 
wasserstoff  3  Mol.  Äthylalkohol  enthalten. 

0,2550  g  Substanz:  0,3770  g  COs,  0,1486  g  H20.  —  0,2855  g  Substanz: 
0,0632g  FesÜ3.  —  0,2453g  Substanz:  50,9  ccm  N  (12°,  720  mm). 

H4Fe(CN)„  -f-  3  C*HeO  =  CliHisFeN603. 

Ber.  C  40,68,  H  6,21,  Fe  15,82,  N  23,73. 

Gef.  „  40,32,  „  6,47,  „  15,50,  „  23,37. 


*)  Lieb.  Ann.  91,  253  [1854],  —  *)  Ber.  21,  931  [1888], 
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Die  Kristalle  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  an  der  Luft  zu 
einem  weißen  Pulver.  Hiernach  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  das 
zuerst  gebildete  Öl  die  normale  Verbindung  mit  4  Mol.  Alkohol  darstellt, 
welche  durch  Verlust  von  Alkohol  in  ein  saures  Salz  von  größerem 
Kristallisationsvermögen  übergeht,  da  auch  unter  den  Verbindungen  mit 
stickstoffhaltigen  Basen  die  sauren  Salze  leichter  kristallisieren  als  die 
neutralen. 

Da  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  sich  demnach  dem  Alkohol  und 
dem  Ammoniak  gegenüber  ganz  gleich  verhält,  so  besteht  kein  Bedenken, 
die  Buff  sehe  Verbindung  als  eine  Art  von  Doppelsalz  von  ferrocyan- 
wasserstoffsaurem  Alkohol  und  von  salzsaurem  Alkohol  zu  betrachten. 
Die  Existenz  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  02H5  .  OH,  HCl 
ist  daher  hierdurch  ebensogut  bewiesen,  wie  die  Existenz  des  Bleitetra¬ 
chlorids  durch  clie  Darstellung  der  Doppelsalze  desselben. 

Was  die  Konstitution  der  Verbindung  betrifft,  welche  Freund 
durch  Zusatz  von  Äther  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Buffschen 
Substanz  erhalten  hat,  und  die  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Hinter¬ 
lassung  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  verwittert,  so  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  daß  sie  entweder  die  Ferrocyanwasserstoffverbindung  des  Äthers 
oder  eine  gemischte  Verbindung  von  Äther  und  Alkohol  gewesen  ist. 

Freund  hat  ferner  noch  die  dem  Buffschen  Doppelsalz  entsprechen¬ 
den  Verbindungen  des  Methyl-,  Propyl-  und  Amylalkohols  dargestellt. 
Nach  unseren  Beobachtungen  erhält  man  die  Methylalkoholverbin¬ 
dung  des  Ferrocyanwasserstoff  s  in  schönen,  glänzenden,  leicht  ver¬ 
witternden  Nadeln,  wenn  man  die  konzentrierte  Lösung  der  Ferrocyan¬ 
wasserstoffsäure  in  Methylalkohol  über  Chlorcalcium  verdunsten  läßt. 

Im  Anschluß  hieran  sei  bemerkt,  daß  v.  Th  an1)  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Platincyanwasserstofflösung  mit  Chlorwasserstoff 
morgenrote  Kristalle  erhalten  hat,  die  er  als  Platincyanäthyl  mit  Kristall¬ 
wasser  betrachtete,  während  Freund2)  diese  Verbindung  als  einen  Imido- 
äther  auffaßt.  Der  v.  Th  an  sehe  Körper  ist  offenbar  nichts  anderes  als 
die  salzartige  Verbindung  der  Platincyanwasserstoffsäure  mit  Äthylalkohol, 
welche  den  gewöhnlichen  Salzen  dieser  Säure  entspricht: 

Pt  (C  N)4  H2  4*  2  C2  H&  .  0  H. 

Beim  Überleiten  von  Ammoniak  entsteht  nach  Freund  glatt  das 
Ammoniumsalz  der  Säure.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  entweicht 
der  Alkohol  nach  v.  Than  größtenteils,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  der 
Säure  mit  der  ursprünglichen  Substanz  zurück.  Es  ergibt  sich  hieraus, 
daß  die  Alkoholverbindung  der  Platincyanwasserstoffsäure  beständiger 
ist  als  die  der  F errocyanwasserstoffsäure,  und  daß  es  sich  wahrscheinlich 
empfiehlt,  erstere  Säure  anzuwenden,  wenn  es  sich  darum  handelt,  eine 
möglichst  beständige,  kristallisierende  Verbindung  eines  sauerstoffhaltigen, 
organischen  Körpers  darzustellen.  Dieselbe  wird  voraussichtlich  in  diesem 


*)  Lieb.  Ann.  107,  315  [1858].  —  *)  Ber.  21,  937  [1888], 
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Kapitel  der  Chemie  ähnliche  Dienste  leisten,  wie  die  Anwendung  der 
Platinchloridchlorwasserstoffsäure  bei  der  Untersuchung  stickstoffhaltiger 
Basen. 

Verhalten  des  Ferrocyanwasserstoff  s  gegen  Äthyläther. 

In  der  ersten  Mitteilung  über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauer¬ 
stoffs  *)  haben  wir  angegeben,  daß  die  in  gewöhnlicher  Weise  durch 
Fällen  mit  Äther  erhaltene  Ferrocyanwasserstoff  säure  eine  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Äther  ist.  K.  C.  Browningl 2)  hat  die  Priorität  dieser 
Beobachtung  reklamiert,  aber  ohne  jede  Berechtigung,  da  dieselbe  zuerst 
von  Etard  und  Bemont3)  gemacht  ist.  Diese  Autoren  geben  an,  daß 
die  frisch  gefällte  Ferrocyanwasserstoff  säure  eine  Verbindung  mit  2  Mol. 
Äther  ist,  und  daß  trockene  Ferrocyanwasserstoff  säure  ebenfalls  2  Mol. 
Äther  aufnimmt.  Browning  hat  lediglich  letzteres  bestätigt.  Wir  haben 
selbstverständlich  beim  Niederschreiben  der  Abhandlung  diese  V eröffent- 
licliungen  nicht  gekannt.  Übrigens  sind  die  Angaben  dieser  Autoren 
nicht  ganz  korrekt.  Trockene  Ferrocyanwasserstoff  säure  nimmt  nach 
unseren  Versuchen  etwa  2,7  Mol.  Äther  auf,  und  der  aus  wässeriger 
Lösung  gefällte  Niederschlag  enthält  noch  Wasser.  Dies  geht  daraus 
hervor,  daß  das  anscheinend  ganz  trockene  Pulver  im  Vakuum  zu  einem 
Brei  zerfließt,  der  schließlich  unter  Hinterlassung  von  reiner  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  eintrocknet.  Die  Analyse  derselben  ergab: 

Ber.  Fe  25,93.  Gef.  Fe  25,84. 

Wenn  Herr  Browning  ferner  angibt,  er  habe  in  seiner  Abhand¬ 
lung  nicht  besonders  darauf  hingewiesen,  daß  das  Sauerstoffatom  des 
Äthers  in  der  Verbindung  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  vierwertig 
fungiert,  weil  es  durch  die  Arbeiten  von  Brühl,  sowie  von  Collie  und 
Tickle  genügend  festgestellt  wäre,  daß  der  Sauerstoff  in  derartigen 
Verbindungen  vierwertig  sei,  so  beweist  er  damit  nur,  daß  er  die  Trag¬ 
weite  seiner  Beobachtung  nicht  erkannt  hat. 

Buff  hat  sein  chlorhaltiges  Doppelsalz  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Äther  gefällt.  Der  so  erhaltenen  chlorfreien  Substanz  legte  er  die  F ormel 
Fe(CN)6(C2H5)4  -j-  6  H20  bei.  Dieselbe  hinterläßt  nach  Freund  (1.  c.) 
beim  Trocknen  reine  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  ist  demnach,  den 
Analysen  von  Buff  entsprechend,  wahrscheinlich  als  eine  Alkohol-Äther¬ 
verbindung  aufzufassen. 

Diese  Vermutung  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  daß  wir 
durch  Fällung  einer  methylalkoholischen  Lösung  der  Ferrocyanwasser¬ 
stoffsäure  mit  Äther  eine  Äther-Methylalkoholverbindung  erhielten. 

1  g  Ferrocyanwasserstoff  wurde  in  5  g  Methylalkohol  gelöst  und 
mit  reinem  Äther  gefällt.  Die  ausgeschiedenen  schönen,  rhombischen 
Blätter  wurden  unter  Ausschluß  der  Feuchtigkeit  mit  Äther  gewaschen 

l)  Ber.  34,  2688  [1901].  —  *)  Ber.  35,  93  [1902].  —  3)  Compt.  rend.  99, 

972  [1884], 
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und  12  Stunden  über  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
Analyse  stimmte,  wahrscheinlich  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der 
Substanz,  nicht  genau  auf  eine  bestimmte  Formel,  indessen  läßt  sich 
doch  aus  den  Zahlen  für  Wasserstoff  und  Eisen  mit  Sicherheit  schließen, 
daß  in  der  Verbindung  neben  Äther  auch  Methylalkohol  vorhanden  war, 
und  zwar  in  dem  Verhältnis  1:1:1. 

0,2527  g  Substanz:  0,3897  g  C02,  0,1310  g  H20.  —  0,2173  g  Substanz: 
0,0536  g  Ee203.  —  0,1884  g  Substanz:  43,8  ccm  N  (9,5°,  715  mm). 

H.,  Fe  (C  N)a  +  C4  H10  O  +  C  H<  O. 

Ber.  C  40,99,  H  5,59,  Fe  17,39,  N  26,09. 

Gef.  „  42,06,  „  5,76,  „  17,27,  „  26,28. 

Verbindung  der  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  mit  Aceton. 

Ferrocyanwasserstoff  löst  sich  nicht  in  Aceton.  Zur  Darstellung 
einer  Verbindung  wurde  Aceton  zu  einer  methylalkoholischen  Lösung 
der  Säure  hinzugefügt  und  das  ausgeschiedene  01  •  so  lange  mit  neuen 
Mengen  Aceton  verrieben,  bis  es  in  ein  trockenes  Pulver  verwandelt  war. 
Die  Verbindung  bestand  aus  Blättchen  und  wurde  nach  12  ständigem 
Stehen  über  Schwefelsäure  analysiert.  Das  Molekularverhältnis  war  1:1. 

0,2100  g  Substanz:  0,2985  g  COs,  0,0686  g  HäO.  —  0,2106  g  Substanz: 
0,0609  g  Fe203.  - —  0,2261  g  Substanz:  60,2  ccm  N  (7°,  725  mm). 

H4Fe(CN)6  +  CaH60  =  C9H10FeN6O. 

Ber.  C  39,42,  H  3,65,  Fe  20,44,  N  30,66. 

Gef.  „  38,77,  „  3,63,  „  20,24,  „  30,84. 

Reindarstellung  komplexer  Säuren. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  schon  darauf  hingewiesen,  daß 
man  die  Bildung  von  Oxoniumsalzen  nach  Drechsels  Vorgang  zweck¬ 
mäßig  zur  Isolierung  komplexer  Säuren  benutzen  kann.  Im  folgenden 
sollen  noch  einige  nähere  Angaben  darüber  gemacht  werden. 

Man  stellt  zunächst  die  C in eol  Verbindung  durch  Schütteln  der  mit 
Salzsäure  in  genügendem  Maße  angesäuerten  Lösung  eines  Salzes  dar, 
wäscht  dieselbe  mit  20proz.  Salzsäure  zur  Entfernung  von  Chlorkalium 
oder  Chlornatrium,  trocknet  im  Vakuum  über  Natronkalk,  bis  sich  kein 
Chlor  mehr  nachweisen  läßt,  übergießt  die  Verbindung  mit  Wasser  und 
entfernt  das  abgeschiedene  Cineol  entweder  durch  Ausäthern  oder,  wenn 
dies  nicht  zulässig  ist,  durch  Destillation  im  Vakuum  bei  30  bis  40°. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  dann  im  Vakuum  über  Schwefel¬ 
säure  bis  zur  Kristallisation  eingetrocknet.  So  wurden  Kobalticyan- 
wasserstoff,  Nitroprussidwasserstoff  und  Platincyanwasserstoff  dargestellt. 

Drittes  Kapitel. 

Verbindungen  von  Phenolen  mit  sauerstoffhaltigen  organischen 

Substanzen. 

Starke  und  schwache  stickstoffhaltige  Basen  verbinden  sich  mit 
1  henolen  zu  meistens  gut  charakterisierten  Verbindungen.  Dieselbe 
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Eigenschaft  zeigen  die  sauerstoffhaltigen  Substanzen.  Da  man  den 
Phenolverbindungen  der  Basen  bisher  im  allgemeinen  wenig  Aufmerksam¬ 
keit  geschenkt  hat,  wollen  wir  zunächst  einige  bekannte  Beispiele  an¬ 
führen  und  noch  eigene  Beobachtungen  hinzufügen. 

Aus  Beilsteins  Handbuch  haben  wir  folgende  Beispiele  zusammen¬ 
gestellt: 


fy  '  i 

Phenol 

’o 

ft 

cö 

*5- 

1  o-Kresol 

i 

Resorcin 

Brenz¬ 

catechin 

Hydrochinon 

Pyrogallol 

Phloroglucin 

Ammoniak . 

— 

— 

— 

1  :  1 

— 

1  :  1 

— 

Hydrazin . 

— 

— 

— 

— 

— 

1  :  1 

— 

— 

Diäthylendiamin  . 

1  :  1 

— 

— 

1  :  1 

— 

Hexamethylentetramin  .  .  . 

1  :  3 

— 

1  :  1 

1  :  2 

1  :  I 

1  :  2 

1  :  1 

Harnstoff . 

1  :  2 

— 

— 

— 

— 

— 

Anilin . 

1  :  1 

1  :  1 

— 

_ 

2  :  1 

2  :  1 

— 

p-Toluidin . 

1  :  1 

1  :  1 

— 

2  :  1 

« -  N  aphtylamin . 

1  :  1 

— 

— 

— 

— 

— 

Antipyrin ') . 

— 

— 

1  :  1 

1  :  1 

2:1 

2  :  1 

1  :  1 

1  :  1 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  die  erste  Zahl  die  Anzahl  der  Moleküle 
der  Base,  die  zweite  die  des  Phenols.  Es  ergibt  sich  aus  der  Betrach¬ 
tung  derselben,  daß  sich  alle  Verbindungen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
als  Ammoniumsalze  formulieren  lassen.  Als  einzige  Ausnahme  von 
dieser  Regel  könnten  im  ersten  Augenblick  die  Verbindungen  des 
Hexamethylentetramins  erscheinen.  Bedenkt  man  aber,  daß  diese 
Base  nach  Moschatos  und  Tollens2)  ein  Dinitrat  liefert,  während  sie 
sich  im  allgemeinen  als  eine  einsäurige  Base  verhält,  so  hat  es  kein 
Bedenken  anzunehmen,  daß  sie  sich  auch  mit  2  Mol.  Brenzcatechin  und 
Pyrogallol  vereinigen  kann.  Was  die  Verbindung  mit  3  Mol.  Phenol 
betrifft,  so  kann  das  Zustandekommen  derselben  dadurch  erklärt  werden, 
daß  gerade  schwache  Basen  am  meisten  Neigung  zeigen,  sich  mit  Phe¬ 
nolen  zu  vereinigen,  und  daß  die  Base  daher  dem  Phenol  gegenüber  als 
dreisäurig  auftritt.  Aber  selbst  wenn  man  eines  von  den  Phenolmolekülen 
als  Kristallphenol  absondern  wollte,  wird  es  doch  wahrscheinlich  bleiben, 
daß  die  Verbindungen  der  Phenole  mit  den  Basen  in  fester  Form  als 
Ammoniumsalze  aufzufassen  sind. 

Den  angeführten  Beispielen  fügen  wir  noch  einige  neue  hinzu,  welche 
ebenfalls  die  Regel  bestätigen.  Wir  wählten  als  Basen  Pyridin  und 
Chinolin,  weil  dieselben  auch  in  anderer  Hinsicht  viele  Ähnlichkeit  mit 
den  Sauerstoffbasen  zeigen. 

')  Die  Verbindungen  der  Salicylsäure  mit  Antipyrin  und  ähnlichen  Sub¬ 
stanzen  gehören  wahrscheinlich  auch  in  diese  Klasse.  —  *)  Lieh.  Ann.  272, 
271  [1893], 
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Verbindung  von  Pyridin  mit  Hydrochinon.  Man  erhält  diese 
Verbindung  in  langen  Blättern,  wenn  man  eine  heiße  Lösung  von  Hydro¬ 
chinon  in  überschüssigem  Pyridin  langsam  erkalten  läßt.  Zur  Befreiung 
von  anhaftender  Base  wurden  die  Kristalle  auf  Ton  abgesaugt  und  im 
Vakuum  über  Chlorcalcium  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  ergab 
das  Molekularverhältnis  1:1. 

0,4965  g  Substanz:  32,5  ccm  N  (11,5°,  724mm). 

C6H60j-fC5H5N  =  CuHuN02.  Ber.  N  7,41.  Gef.  N  7,43. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  81  bis  83°,  in  heißem  Wasser  löst  sie 
sich  leicht  auf  und  kommt  beim  Abkühlen  als  01  heraus,  welches  alsbald 
in  Nadeln  erstarrt.  Ebenso  ist  sie  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich; 
bei  der  Behandlung  mit  Chloroform  oder  Benzol  werden  die  Kristalle 
matt,  offenbar  infolge  von  Zersetzung  in  Pyridin  und  Hydrochinon. 

Verbindung  von  Chinolin  mit  Hydrochinon.  Dieselbe  wurde 
durch  Kristallisation  von  Hydrochinon  aus  überschüssigem,  heißem 
Chinolin  dargestellt  und  wie  die  vorhergehende  behandelt.  Die  Analyse 
zeigte,  daß  die  Substanz  auf  1  Mol.  Hydrochinon  2  Mol.  Chinolin  enthält. 

0,5515  g  Substanz:  36,6  ccm  N  (11°,  722  mm). 

C6H6Üj-(-2  C,H7N  =  CmH!0N2Os.  Ber.  N  7,61.  Gef.  N  7,53. 

Der  Körper  kristallisiert  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  98 
bis  99°;  von  Chloroform  und  Benzol  wird  er  leicht  in  seine  Bestandteile 
zerlegt,  aus  Alkohol  kann  er  umkristallisiert  werden. 

Verbindung  von  Chinolin  mit  Pyrogallol.  Darstellung  und 
Reinigung  geschah  wie  bei  den  vorhergehenden  Substanzen. 

Die  Analyse  ergab  das  Verhältnis:  1  Pyrogallol:  3  Chinolin. 

0,6481  g  Substanz:  47,4  ccm  N  (11,5°,  724  mm). 

CöH603  3  C9H7N  =  C33H27N303.  Ber.  N  8,19.  Gef.  N  8,30. 

Die  Verbindung  bildet  flache  Prismen  und  schmilzt  bei  56  bis  57°. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform;  beim  Ubergießen 
mit  wenig  Benzol  werden  die  Kristalle  infolge  von  Zersetzung  matt. 


Verbindungen  der  Phenole  mit  sauerstoffhaltigen 

Substanzen. 

Von  derartigen  Verbindungen  haben  wir  in  der  Literatur  nur  eine 
Verbindung  von  Aceton  mit  Hydrochinon  im  Verhältnis  1  :  1  und  eine 
Reihe  von  Campherverbindungen  aufgefunden,  deren  Zusammensetzung 
uns  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  erscheint,  da  sie  zum  großen  Teil 
nur  in  Form  von  Ölen  erhalten  worden  sind. 

Wir  haben  nun  gefunden,  daß  sich  gerade  diejenigen  sauerstoff¬ 
haltigen  Verbindungen,  welche  besondere  Neigung  zeigen,  sich  mit  Säuren 
zu  verbinden,  auch  leicht  Phenole  addieren,  und  zwar  in  einem  Verhältnis, 
welches  den  Phenolaten  der  Basen  entspricht. 
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ln  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  Verhältnisse  zusammengestellt, 
die  erste  Zahl  bedeutet  die  Anzahl  der  Moleküle  der  sauerstoffhaltigen 
Substanz,  die  zweite  diejenige  der  Phenolmoleküle. 


Besorcin 

Hydrochinon 

Pyrogallol 

Cineol . 

2  :  1 

— 

1  :  1 

Oxalester  . 

— 

1  :  1 

— 

Zimtaldehyd . 

— 

2  :  1 

— 

Dimethylpyron . 

— 

1  :  1 

— 

Amylenhydrat . 

— 

1  :  1 

— 

Trimethylcarbinol . 

— 

1  :  1 

— 

Campher1) . 

1 :  1  und  2 : 1 

— 

— 

Verbindung  von  Cineol  mit  Resorcin.  Trocken  und  gut  kri¬ 
stallisiert  erhält  man  die  Verbindung  beim  Umkristallisieren  von  1  TI. 
Resorcin  aus  10  Tin.  Cineol.  Nach  dem  Absaugen  auf  Ton  wurde  die 
Substanz  zur  Entfernung  von  anhaftendem  Cineol  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  der  noch  unver¬ 
witterten  Verbindung  führte  zu  dem  Verhältnis:  2  Cineol  :  1  Resorcin. 

0,2625g  Substanz:  0,7142g  C02,  0,2363g  H20. 

C6H6Oä  +  2H10H18O  =  C26H4S04.  Ber.  C  74,64,  H  10,05. 

Gef.  „  74,20,  „  10,00. 

Der  Körper  kristallisiert  in  langen,  glänzenden,  rhombischen  Blättern, 
die  unscharf  bei  80  bis  85°  schmelzen  und  sich  leicht  in  den  gewöhn¬ 
lichen  organischen  Lösungsmitteln  auf  lösen.  In  Wasser  ist  er  schwer 
löslich,  schmilzt  auf  siedendem  W asser  und  kristallisiert  beim  Abkühlen 
wieder.  Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  werden 
die  Kristalle  matt  und  zerfallen  schließlich  zu  einem  Pulver  von  reinem 
Resorcin. 

Verbindung  von  Cineol  mit  Pyrogallol  wurde  dargestellt  durch 
Auflösen  von  2  g  Pyrogallol  in  10  g  trockenem,  heißem  Cineol.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  kommt  die  Substanz  in  flächenreichen  Prismen 
heraus,  welche  durch  Absaugen  auf  Ton  und  8 tägiges  Irocknen  im 
Vakuum  über  Paraffin  gereinigt  wurden.  Die  Analyse  ergab  etwas  mehr 
als  1  Mol.  Cineol  auf  1  Mol.  Pyrogallol;  offenbar  war  etwas  von  einer 
cineolreicheren  Verbindung  beigemischt. 

0,3562  g  Substanz:  0,9041  g  C02,  0,2875  g  HsO. 

C6H6O8  +  C10H18O  =  C16H8104.  Ber.  C  68,57,  H  8,57. 

Gef.  „  69,22,  „  8,97. 

Die  Verbindung  hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt;  sie  löst  sich  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  auf,  vop  Benzol  und  Chloroform  wird  sie  unter 
Hinterlassung  von  Pyrogallol  zerlegt. 


')  Läger,  Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  725  [1890]. 
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Verbindung  von  Oxalester  mit  Hydrochinon  wurde  analog 
der  vorhergehenden  Verbindung  aus  10  g  Oxalsäureäthylester  und  1  g 
Hydrochinon  dargestellt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Verbrennung  zeigte,  daß  gleiche  Moleküle  sich  verbunden  hatten. 

0,2808  g  Substanz:  0,5725  g  CO*,  0,1573  g  H20. 

C„H6Os  +  C6H10O4  =  C18H15Ö6.  Ber.  C  56,25,  H  6,25. 

Gef.  „  55,60,  „  6,22. 

Große  Blätter  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  Das  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  gleicht  vollständig  dem  der  vorhergehenden  Verbindung. 
Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verwittern  die 
Kristalle  unter  Verlust  von  Oxalester. 

Verbindung  von  Zimtaldehyd  und  Hydrochinon.  Aus  1  TI. 
Hydrochinon  und  5  Tin.  Zimtaldehyd  dargestellt,  bildet  die  Verbindung 
schwach  gelbliche,  spießige  Kristalle,  welche  bei  53  bis  55°  schmelzen. 
Zur  Analyse  wurden  dieselben  durch  Waschen  mit  Ligroin  von  über¬ 
schüssigem  Aldehyd  befreit  und  im  Vakuum  getrocknet.  Das  Molekular¬ 
verhältnis  ist:  2  Zimtaldehyd  :  1  Hydrochinon. 

0,2627  g  Substanz:  0,7411g  C02,  0,1396  g  HsO. 

C6H6Oa -(- 2  C9HeO  =  CS4H2204.  Ber.  C  77,01,  H  5,88. 

Gef.  „  76,94,  „  5,90. 

Gegen  Lösungsmittel  verhält  sich  die  Substanz  den  vorhergehen¬ 
den  analog. 

Verbindung  von  Dimethylpyron  und  Hydrochinon.  Löst 
man  1  g  Hydrochinon  und  3  g  Dimethylpyron  in  5  ccm  warmem  Wasser, 
so  kristallisiert  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  Prismen  heraus.  Die 
Reinigung  erfolgt  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  wenig  warmem 
Wasser  und  längeres  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Die  Substanz  ver¬ 
wittert  hierbei  unter  Kristallwasserverlust.  Nach  6  Tagen  ergab  die 
Analyse  die  Zusammensetzung:  1  Dimethylpyron  :  1  Hydrochinon. 

0,2559  g  Substanz:  0,6249  g  C02,  0,1399g  H20. 

C6H602-f  C7H„02  =  C13H1404.  Ber.  C  66,67,  H  5,98. 

Gef.  „  66,60,  „  6,07. 

Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Substanz  liegt  bei  107  bis  109°; 
in  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  schwerer  in  Äther  und 
Benzol;  durch  Chloroform  wird  sie  momentan  unter  Zurücklassung  von 
Hydrochinon  zerlegt. 

Amylenhydrat  und  Hydrochinon  verbinden  sich  zu  einer  aus 
flachen  Nadeln  bestehenden  Kristallmasse,  welche  auf  Ton  abgesaugt 
und  über  Chlor  calcium  bei  Luftdruck  getrocknet  wurde.  Die  Kristalle 
verwittern  hierbei,  indem  sie  einen  Teil  des  Amylenhydrats  verlieren. 

Nach  5  Tagen  wurde  das  Molekular  Verhältnis  1  :  1  gefunden. 

0,2316  g  Substanz:  0,5613g  COs,  0,1885g  HsO. 

C6H602  +  C6H120  =  C„H18Oa.  Ber.  C  66,67,  H  9,09. 

Gef.  „  66,10,  „  9,04. 
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Die  Verbindung  ist  ziemlich  unbeständig;  sie  sintert  im  Schmelz¬ 
punktröhrchen  zwischen  90  und  100°  zusammen;  bei  höherer  Tempe¬ 
ratur  destilliert  Amylenhydrat  ab,  und  es  bleibt  reines  Hydrochinon 
zurück.  Die  Verbindung  aus  Trimethylcarbinol  und  Hydrochinon 
gleicht  voUständig  der  vorhergehenden.  Das  Molekularverhältnis  wurde 
nach  8  tägigem  Liegen  der  Substanz  über  Chlorcalcium  bei  Luftdruck 
zu  1:1  gefunden. 

0,2807  g  Substanz:  0,6685  g  C02,  0,2186  g  H20. 

C6H602-f  C4Hl0O  =  Cl0HleOa.  Ber.  O  65,22,  H  8,70. 

Gef.  „  64,95,  „  8,65. 

Viertes  Kapitel. 

Verbindungen  von  Oxalsäure  mit  sauerstoffhaltigen  Substanzen. 

Die  Oxalsäure  besitzt,  wie  schon  Collie  und  Tickle  beim  Dimethyl- 
pyron  gefunden  haben,  in  hervorragendem  Maße  die  Eigenschaft,  gut 
kristallisierende  Oxoniumsalze  zu  liefern.  Wir  haben  noch  einige  der¬ 
artige  Verbindungen  dargestellt. 

Oxalsaurer  Zimtaldehyd  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
wasserfreier  Oxalsäure  in  überschüssigem  Zimtaldehyd  bei  circa  50°, 
Filtrieren  der  Lösung  durch  Glaswolle  und  Kristallisierenlassen.  Man 
erhält  die  Substanz  so  in  rundlichen,  tetraederähnlichen  Kristallen  vom 
Schmelzpunkt  60  bis  62°,  welche  auf  Ton  abgesaugt  und  über  Natron¬ 
kalk  und  Paraffin  getrocknet  wurden.  Die  Analyse  zeigte,  daß  1  Mol. 
Oxalsäure  sich  mit  2  Mol.  Zimtaldehyd  verbunden  hatte. 

0,2914  g  Substanz:  0,7214  g  C02,  0,1319  g  H20.  —  0,2009  g  Substanz: 
10,95  ccm  V.»  -n-Kalilauge. 

CsH204-P  2C9H80  =  C20H18O6.  Ber.  C  67,80,  H  5,08,  Oxalsäure  25,42. 

Gef.  „  67,52,  n  5,03,  „  24,53. 

Die  Verbindung  wird  von  W asser  augenblicklich  unter  Abscheidung 
von  Zimtaldehyd  zersetzt,  beim  Behandeln  mit  Chloroform  oder  Benzol 
bleibt  reine  Oxalsäure  zurück. 

Oxalsaures  Cineol  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  wasser¬ 
freier  Oxalsäure  in  überschüssigem  Cineol  bei  50°.  In  der  Kälte  erstarrt 
die  Flüssigkeit  zu  einer  opalisierenden  Masse,  die  aus  salmiakälmlichen 
Kristallen  besteht.  Durch  Absaugen  auf  Ton  und  24  stündiges  Trocknen 
im  Exsiccator  über  Natronkalk  und  Paraffin  wurde  das  überschüssige 
Cineol  entfernt.  Die  Analyse  ergab  das  Molekularverhältnis:  2  Cineol 
:  1  Oxalsäure. 

0,2561  g  Substanz:  0,6153  g  C02,  0,2182  g  HäO.  —  0,1897  g  Substanz: 
9,6  ccm  n-Kalilauge. 

CsH204  -)-  2  C10HlaO  =  C22H3tl06.  Ber.  C  66,33,  H  9,55,  Oxalsäure  22,61. 

Gef.  „  65,52,  „  9,47,  „  22,77. 


y46  XIV.  Über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs. 

Die  Verbindung  ist  sehr  labil;  sie  zersetzt  sich  schon  gegen  50°  in 
ihre  Bestandteile;  im  Yakuum  über  Schwefelsäure  verliert  sie  in  wenigen 
Tagen  das  gesamte  Cineol.  Gegen  Lösungsmittel  zeigt  sie  das  gleiche 
Verhalten  wie  oxalsaurer  Zimtaldehyd. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  daß  die  Phosphorsäure-  und  Arsensäure¬ 
verbindungen,  welche  Klages J)  und  Raikowl 2)  beschrieben  haben,  ihrem 
ganzen  Verhalten  nach  auch  in  die  Klasse  der  Oxoniumsalze  gehören. 

l)  Ber.  31,  1298  [1898];  32,  1549  [1899].  —  2)  Chem.-Zeit.  1900,  367; 

1901,  1134. 


XV. 

DIBEXZALACETOX  UXD  TRIPHEXYL- 

METHAX. 


81.  W.  Hemilian:  Synthese  des  Triphenylmetlians  und  des 
Methylphenyl-diphenylmethans. 

(Straßburg;  Ber.  7,  1203  [1874].) 

Bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  auf  ein  Gemisch 
von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  einigen  anderen  sauerstoff¬ 
haltigen  Verbindungen  treten,  wie  es  zuerst  Baeyer  beobachtete,  die 
Elemente  des  Wassers  zugleich  aus  beiden  angewandten  Ingredientien 
aus,  während  die  resultierenden  Reste  sich  zu  einem  komplizierteren 
Molekül  vereinigen.  So  wird,  nach  Baeyer,  an  den  Aldehyden  der 
Fettreihe  bei  der  Einwirkung  von  H2S04  auf  ein  Gemisch  derselben 
mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei 
einwertige,  aromatische  Reste  ersetzt.  Andererseits  tauschen  aromatische, 
hydroxylhaltige  Körper  hei  dieser  Reaktion  ihre  OH -Gruppe  gegen 
einen  Benzolrest  aus.  So  liefern  aromatische  Säuren,  nach  Merz,  mit 
P206  und  Kohlenwasserstoffen  erwärmt,  Ketone,  während  aus  Benzyl¬ 
alkohol,  Benzol  und  H2S04,  nach  Victor  Meyer,  Diphenylmethan  ent¬ 
steht.  Bei  allen  diesen  Synthesen  enthält  der  resultierende  Körper  stets 
zwei  an  ein  C-Atom  gebundene  aromatische  Reste.  Nach  diesen  Tat¬ 
sachen  lag  die  Frage  nahe,  ob  eine  an  ein  schon  zwei  Benzolreste 
haltendes  C-Atom  gebundene  OH- Gruppe  durch  Wasserentziehung  in 
Gegenwart  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  H-Atom  derselben 
Wasser  bilden  und  durch  den  resultierenden  Rest  ersetzt  werden  kann. 
In  der  Hoffnung,  bei  diesen  Bedingungen  zur  Synthese  von  Verbindungen 
mit  dreien,  an  ein  C-Atom  gebundenen,  aromatischen  Resten  zu  ge¬ 
langen,  untersuchte  schon  im  vorigen  Winter  im  hiesigen  Universitäts¬ 
laboratorium  Herr  Dr.  Schranck  die  Einwirkung  wasserfreier  Phosphor¬ 
säure  auf  ein  Gemisch  von  Benzhydrol  und  Benzol  und  erhielt  dabei 
einen  kristallinischen,  bei  92°  schmelzenden  Körper.  An  dein  genaueren 
Studium  dieses  Körpers  wurde  Herr  Schranck  durch  einen  frühzeitigen, 
plötzlichen  Tod  verhindert.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer 
unternahm  ich  die  Fortsetzung  dieser  Arbeit  und  bin  bis  jetzt  zu 
Resultaten  gelangt,  die  der  Gesellschaft  mitzuteilen  ich  mir  hiermit 
erlaube. 

Übergießt  man  P205  mit  einer  Lösung  von  Benzhydrol  in  reinem 
Benzol,  so  erwärmt  sich  die  Masse  bedeutend  und  färbt  sich  dunkel¬ 
braun.  Kocht  man  das  Produkt  einige  Stunden  am  Rückflußkühler,  so 
t.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  54 
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erhält  man  hei  darauf  folgender  Destillation  einen  kristallinischen,  bei  92° 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff;  jedoch  ist,  wegen  der  zu  niedrigen 
Temperatur,  die  Reaktion  unvollständig  und  die  Ausbeute  gering.  Am 
zweckmäßigsten  verfährt  man  bei  der  Darstellung  des  Kohlenwasser¬ 
stoffes  auf  folgende  Weise:  Das  Gemisch  von  P205,  Benzol  und  Benz- 
hydrol  wird  in  zu  geschmolzenen  Röhren  4  Stunden  auf  130  bis  140° 
erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  dunkelbraune,  mit  großen, 
schön  ausgebildeten  Kristallen  durchsetzte  Röhreninhalt  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  der  Phosphorsäure  befreit  und  der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  aus  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  destilliert.  Hierbei  geht 
zuerst  Benzol  über,  worauf  die  Temperatur  schnell  über  360°  steigt  und 
in  der  Vorlage  sich  ein  hellgelbes  Ol  sammelt,  welches  nach  einiger  Zeit, 
oder  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  sofort,  zu  einer  kristallinischen 
Masse  erstarrt.  Zur  Entfernung  einer  geringen  Menge  eines,  haupt¬ 
sächlich  zu  Ende  der  Destillation  übergehenden,  öligen  Körpers  werden 
die  Kristalle  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  aus  kochendem 
Alkohol  umkristallisiert.  Auf  diese  Weise  erhält  man  leicht  eine  reich¬ 
liche  Ausbeute  (circa  50  Proz.  des  angewandten  Benzhydrols)  an  Kohlen¬ 
wasserstoff  in  schön  ausgebildeten,  glänzenden,  luftbeständigen,  dünnen 
Blättchen,  die  bei  92°  schmelzen,  unzersetzt  bei  ungefähr  360°  sieden, 
in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  und  kaltem 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Aus  einer  heiß  gesättigten  Lösung 
in  reinem  Benzol  kristallisiert  der  Kohlenwasserstoff  in  großen,  durch¬ 
sichtigen,  harten  Kristallen,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Benzol¬ 
verlust  verwittern  und  dann  leicht  zu  einem  feinen,  weißen  Pulver  zer¬ 
fallen.  Die  Analysen  des  aus  Alkohol  umkristallisierten  Körpers  gaben 
auf  die  Formel  C191I16  stimmende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

Cl9  93,44  93,50  93,37 

H16  6,56  6,83  6,71 

Aus  den  erwähnten  Eigenschaften  sowie  aus  dem  Studium  der 
Derivate  ergibt  sich,  daß  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem  von  Kekule1) 
aus  Benzaldehydchlorür  und  Quecksilberdiphenyl  dargestellten  Tri- 

C6H5X 

phenylmethan  C6H5-jCH  identisch  ist.  Seine  Bildung  aus  Benzbydrol 

Gen/. 

und  Benzol  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

;;''!!!,:>ch  oh  +  c,hs  h  =  c‘h'- ch  +  h2o. 

; 11  c,  ii, / 

Da  die  beschriebene  Synthese  mich  in  den  Besitz  einer  größeren 
Quantität  von  Triphenylmethan  setzte,  so  untersuchte  ich  das  Verhalten 
desselben  zu  verschiedenen  Reagentien. 


‘)  Ber.  5,  906. 
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Das  Verhalten  des  Triphenylmethans  zu  H2S04  ist  schon  von 
Kekule  beschrieben.  Die  dabei  sich  bildende,  sehr  leicht  in  Wasser 
lösliche  Sulfosäure  liefert  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz,  das  durch 
Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  vollständig  gefällt  wird  und  luft¬ 
trocken  die  Zusammensetzung  [CH(C6H4S03)3]2Ba3 8  H20  hat  (ge¬ 
funden  29,51  Proz.  Ba  und  9,64  Proz  H20,  berechnet  29,93  Proz.  Ba 
und  9,49  Proz.  H20).  Beim  Schmelzen  der  freien  Sulfosäure  mit  KOH 
färbt  sich  die  Masse  vorübergehend  dunkelrot,  wird  dann  hellgelb  und 
liefert,  in  Wasser  gelöst  und  mit  H2S04  angesäuert,  viel  S02  und  einen 
in  KHO  und  in  Äther  leicht  löslichen,  in  feinen,  farblosen  Nadeln  kri¬ 
stallisierenden,  phenolartigen  Körper,  welcher  an  der  Luft  sich  schnell 
rot  färbt  und  teilweise  verharzt.  Beständiger  ist  die  aus  dem  Phenol 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte,  in  dünnen,  farb¬ 
losen  Blättchen  kristallisierende,  bei  180°  schmelzende  Acetylverbindung. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  Triphenylmethan  leicht  schon  in  der 
Kälte  und  aus  der  dunkelgelben  Lösung  fällt  Wasser  ein  zähes,  gelbes 
öl.  Behandelt  man  dasselbe  mit  wenig  Chloroform,  -so  löst  sich  ein 
beigemengter,  harziger  Körper,  während  die  Nitroverbindung  in  Form 
eines  hellgelben  Pulvers  ungelöst  bleibt.  Letzteres  ist  in  Alkohol  und 
Äther  sehr  schwer,  in  kochendem  Aceton  und  Benzol  dagegen  leicht 
löslich  und  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lösung  in 
kleinen,  gelben,  schuppigen  Kristallen  ab.  Die  Kristalle  schmelzen  bei 
203°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  auf  Platin¬ 
blech  ohne  Verpuffung  verbrennt.  Eine  Verbrennung  gab  für  die  Formel 
(C6H4N02)3CH  gut  stimmende  Zahlen. 

Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigt  das  Triphenylmethan  zu  Brom. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  1  Mol.  Triphenylmethan  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff  2  At.  Brom,  so  verschwindet  letzteres  unter  stetiger  Ent¬ 
wickelung  von  HBr.  Nach  dem  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs 
hinterbleibt  ein  braunes  Öl,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  Um  eine  geringe  Menge  eines  braunen,  schmierigen 
Körpers  zu  beseitigen,  behandelt  man  das  Produkt  mit  Petroleumäther, 
welcher  einen  farblosen,  festen  Körper  ungelöst  läßt.  Der  neue  Körper 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  und  kristallisiert  bei  lang¬ 
samem  Verdampfen  der  Lösungsmittel  in  prachtvoll  glänzenden,  harten, 
sechsseitigen  Platten.  Er  ist  bromfrei,  schmilzt  konstant  bei  157°  und 
destilliert  ohne  Zersetzung  bei  einer  über  360°  gehenden  Temperatur. 
Wendet  man  auf  1  Mol.  Triphenylmethan  mehr  als  2  At.  Brom  an,  so 
erhält  man  nur  wenig  des  kristallinischen,  bromfreien  Körpers,  dagegen 
viel  einer  braunen,  zähen  Schmiere,  die  unter  keinen  Bedingungen  kri¬ 
stallisiert  und  beim  Erhitzen  sich  unter  stürmischer  HBr -Entwickelung 
zersetzt.  Viel  leichter  läßt  sich  der  neue  kristallinische  Körper  in 
größeren  Mengen  darstellen,  wenn  man  Triphenylmethan  mit  Chrom¬ 
säure  oxydiert.  Kocht  man  dasselbe  mit  dem  Fittigschen  Oxydations¬ 
gemisch,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  an,  während  die 

54* 
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oben  schwimmende,  ölige  Schicht  des  geschmolzenen  Triphenylmethans 
allmählich  kristallinisch  wird.  Ist  alle  ölige  Flüssigkeit  beim  Kochen 
verschwunden,  so  ist  die  Oxydation  beendigt,  wozu  bei  20  g  Triphenyl- 
metbau  etwa  20  Stunden  erforderlich  sind.  Die  erhaltene  kristallinische 
Masse  wird  mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  aus  Benzol 
umkristallisiert.  Nach  einmaligem  Umkristallisieren  sind  die  Kristalle 
vollkommen  farblos  und  rein  und  in  allem  mit  den  durch  Bromein¬ 
wirkung  erhaltenen  identisch.  Die  Analysen  des  neuen  Körpers  zeigten, 
daß  er  sich  vom  Triphenylmethan  durch  1  At.  0  unterscheidet  und  also 


die  Zusammensetzung  C19H16 

0  hat. 

Berechnet 

Gefunden 

I 

II 

in 

<V) 

87,69 

87,56 

87,66 

87,17 

h16 

6,15 

6,24 

6,25 

6,28 

0 

6,16 

— 

— 

— 

Die  Entstehungsart  und  Reaktionen  des  Körpers  setzen  es  außer 
Zweifel,  daß  derselbe  der  dem  Triphenylmethan  entsprechende  Alkohol, 

c6h5X 

das  Triphenylcarbinol,  C6H5-^COH,  ist. 

c6h5/ 

Die  charakteristischen,  bei  157°  schmelzenden  Kristalle  des  Tri- 
phenylcarbinols  hatte  Hr.  Dr.  Hintze  die  Güte  zu  messen  und  teilte 
mir  darüber  folgendes  mit: 

Kristallsystem :  monoklinisch. 

Achsenverhältnisse:  Klinodiagonale  (a)  zu  Orthodiagonale  ( b )  zu 
Vertikale  (c)  a:b:c  =  0,75188  :  1 :  0,62971. 

Achsenschiefe  (ac)  —  119°  41' 50". 

Beobachtete  Flächen :  p  =  oo P  =  ( a:b :  ccc). 

o  =  P  =  (a! :  b :  c). 

C  ==■  0  P  —  (  oo  a  :  cc  b  :  c). 

X  =  —  3  Pco  —  (a:  oo b:  3c). 
y  =  — 2  Pco  —  (a:oob:2c). 

Die  chemischen  Eigenschaften  de3  Triphenylcarbinols  sind  sehr 
eigentümlich.  Zunächst  fällt  seine  große  Beständigkeit  auf.  Es  läßt 
sich  sowohl  allein,  als  auch  mit  Natronkalk  unverändert  destillieren; 
Alkalien,  verdünnte  Mineralsäuren  und  Natriumamalgam  wirken  auf 
dasselbe  gar  nicht  ein.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  leicht,  sich 
gelb  färbend,  schon  in  der  Kälte;  aus  der  Lösung  fällt  Wasser  den  un¬ 
veränderten  Körper  vollständig  heraus.  Br  und  HN03  geben  schwer 
zu  reinigende,  nicht  näher  untersuchte  Substitutionsprodukte.  Das 
Nitroderivat  löst  sich  nicht  in  Alkalien.  Cliloracetyl  entwickelt  mit 


)  Präparate  I  und  II  sind  durch  Oxydation,  III  durch  Br- Einwirkung 
erhalten. 


XY.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


853 


dem  Körper  viel  HCl  und  nach  Verdampfen  seines  Überschusses  hinter¬ 
bleibt  eine  strahlig  kristallinische  Masse,  die  jedoch  schon  an  feuchter 
Luft  fortwährend  Essigsäure  entwickelt,  wobei  sich  Triphenylcarbinol 
zurückbildet.  Auch  mit  Benzoylchlorür  und  Essigsäureanhydrid  wurden 
nur  sehr  unbeständige  Ester  erhalten,  die  durch  Alkohol  und  Wasser 
sich  sofort  zersetzten.  Unterwirft  man  das  Einwirkungsprodukt  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Triphenylcarbinol  der  Destillation,  so  zersetzt 
es  sich  unter  teilweiser  Verkohlung,  während  in  der  Vorlage  ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  reinem  Triphenylmethan,  welches  durch  den  Schmelz¬ 
punkt  und  die  charakteristische  Benzolverbindung  identifiziert  wurde, 
sich  ansammelt.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Triphenylcarbinol 
in  wasserfreiem  Toluol  mit  metallischem  Natrium  findet  Wasserstoff¬ 
entwickelung  statt  und  es  bildet  sich  eine  unlösliche,  pulverige  Natrium¬ 
verbindung,  die  sehr  hygroskopisch  ist  und  mit  Wasser  sofort  in  Na  OH 
und  Triphenylcarbinol  zerfällt.  Erhitzt  man  die  Natriumverbindung 
auf  Platinblech,  so  tritt  Verkohlung  ein  und  es  hinterbleibt  nach  dem 
Glühen  Na2C03.  —  PC15  wirkt  auf  trockenes  Triphenylcarbinol  sehr 
energisch  ein.  Bringt  man  beide  Körper  zusammen,  so  erwärmt  und 
verflüssigt  sich  das  Gemisch,  es  entweicht  HCl  und  es  destilliert  frei¬ 
willig  P0C13.  Das  in  der  Retorte  zurückbleibende  Chlorür  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  strahlig  kristallinischen  Masse,  die  mit  kaltem  Wasser 
langsam,  mit  kochendem  sofort  sich  in  HCl  und  Triphenylcarbinol  zer¬ 
setzt.  Zur  Entfernung  des  überschüssigen  PC15  wurde  die  Retorte  im 
Ölhade  auf  150°  erwärmt  und  ein  trockener  Luftstrom  durchgeleitet. 
Doch  schon  hei  dieser  Temperatur  zersetzte  sich  ein  Teil  des  Chlorürs 
unter  HCl -Abspaltung  und  der  zurückgebliebene,  phosphorfreie  Körper, 
aus  wasserfreiem  Benzol  umkristallisiert,  schmolz  unkonstant  zwischen 
105  und  115°  und  ergab  bei  einer  Chlorhestimmung  nür  9,5  Proz.  CI, 
während  die  Formel  (C6H5)3CC1  12,74  CI  erfordert. 

Gießt  man  nach  dem  Abdestillieren  des  P0C13  das  zurückbleibende, 
geschmolzene  Chlorür  in  absoluten  Alkohol  und  erwärmt  die  alkoholische 
Lösung  zum  Kochen,  so  fällt  Wasser  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  den 
entstandenen  Äthyläther  des  Triphenylcarhinols  in  der  Form  eines  farb¬ 
losen  Öles,  welches  nach  längerem  Stehen  vollständig  erstarrt.  Der  so 
erhaltene  Äthyläther  ist  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol  leicht 
löslich  und  kristallisiert  aus  letzterem  in  kleinen,  undeutlichen  Kristallen, 
die  sich  schon  durch  ihr  Aussehen  vom  Triphenylcarbinol  scharf  unter¬ 
scheiden,  bei  78°  schmelzen  und  beim  vorsichtigen  Erwärmen  in  einem 
Luftstrome  unzersetzt  destillieren.  Bei  einer  Analyse  wurde  87,71  Proz.  C 
und  6,74  Proz.  H  gefunden.  Die  Formel  (CeH5)3C — 0C2H6  verlangt 
87,5  Proz.  C  und  6,74  Proz.  H.  —  Erwärmt  man  das  Triphenylmethan- 
chlorür  im  Ölbade,  so  tritt  bei  ungefähr  200°  eine  Zersetzung  ein:  die 
Masse  bräunt  sich  und  es  entweicht  HCl.  Destilliert  man  den  Rück¬ 
stand  auf  freiem  Feuer,  so  geht  bei  einer  360°  übersteigenden  Tempe¬ 
ratur  ein  fast  farbloses  Öl  über,  welches  in  der  Vorlage  sehr  bald  zu 
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einer  karten,  spröden  Kristallmasse  erstarrt.  Der  so  erhaltene  neue 
Körper  ist  chlorfrei,  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  kochendem  Eisessig,  aus  welchem 
letzteren  er  heim  Erkalten  in  prach troll  seideglänzenden,  feinen,  ver¬ 
filzten  Nadeln  kristallisiert.  Die  Kristalle  schmelzen  konstant  bei  138° 
und  destillieren  ohne  Zersetzung  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Die 
Analysen  des  Körpers  gaben  auf  die  Formel  C19H14  gut  stimmende 
Zahlen : 


Berechnet 

Gefunden 

I  H 

C19 

94,22 

94,51 

94,37 

H14 

5,78 

5,96 

5,89 

und  die  Entstehungsweise  des  Kohlenwasserstoffs  macht  es  sehr  wahr- 

CeH5x 

scheinlich,  daß  ihm  die  Formel  C6H5— C  und  die  Bezeichnung  Diphenyl- 

c«hx 

pkenylenmethan  zukommt. 

Versuche,  die  OH-Gruppe  im  Tripkenylcarbinol  durch  C6H3  zu  er¬ 
setzen  und  so  zu  Tetraphenylmethan  zu  gelangen,  haben  bis  jetzt  noch 
nicht  zu  dem  erwünschten  Resultate  geführt.  Erwärmt  man  in  einer 
Röhre  eine  Lösung  von  Tripkenylcarbinol  in  reinem  Benzol  mit  P205, 
so  zeigt  nach  dem  Erkalten  der  dunkelbraune  Röhreninhalt,  nach  Ver¬ 
tagung  des  überschüssigen  Benzols,  sehr  deutlich  den  charakteristischen 
Geruch  des  Diphenyls.  Destilliert  man  die  von  Phosphorsäure  durch 
Wasser  befreite  Masse,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  kristallinischen 
Kohlenwasserstoffen,  welches  zwischen  70  und  90°  schmilzt  und  durch 
mehrmaliges  Kristallisieren  aus  Alkohol  sich  in  zwei  Teile  trennen  läßt, 
von  welchen  der  eine,  größere,  reines  Tripkenylmethan  mit  dem  Schmelz¬ 
punkt  92°  ist,  während  der  andere  bei  72  bis  73°  schmilzt  und  alle 
wohlbekannten  Eigenschaften  des  Diphenyls  besitzt.  Die  Wasserent¬ 
ziehung  aus  den  Ingredientien  vollzieht  sich  folglich  nach  der  Gleichung : 

C6H,x  C6 H5  H  C6 H5v  C6H5 

c6hAcho  +  =  c6  h  Ach  +  |  +  h2o. 

CgHr/  Cg  H6  H  CgH/  Cg  H5 

Erwärmt  man  eine  Lösung  des  Triphenylmethanchlorürs  in  Benzol 
zum  Kochen  und  trägt  ein  Stückchen  Zink  ein,  so  tritt  eine  heftige 
HCl-Entwickelung  ein.  Bei  der  Destillation  der  entstandenen  braunen 
Flüssigkeit  erhält  man  aber  nur  Benzol  und  den  oben  beschriebenen, 
kristallinischen,  bei  138°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff,  während  in 
der  Retorte  ziemlich  viel  Kohle  zurückbleibt. 


Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Benzhydrol  in  reinem  Toluol 
mit  P205  verläuft  die  Reaktion  ganz,  wie  es  oben  bei  Tripkenylmethan 
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beschrieben  ist,  und  zwar  in  diesem  Falle  schon  bei  mehrstündigem 
Kochen  am  Rückflußkühler.  Hierbei  entsteht  eine  nahezu  theoretische 
Menge  eines  sehr  hoch  siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoffes,  welcher 
selbst  nach  langem  Stehen  und  auch  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  wurde  durch  mehrmaliges  Destil¬ 
lieren  gereinigt  und  so  in  der  Form  einer  farblosen,  schwach,  aber 
eigentümlich  riechenden  Flüssigkeit  erhalten.  Nach  einmaligem  Destil¬ 
lieren  enthielt  die  hellgelbe  Mittelfraktion  92,11  Proz.  G  und  7,29  Proz.  H. 
Nochmals  rektifiziert  war  sie  farblos  und  enthielt  92,72  Proz.  C  und 
7,23  Proz.  H.  Die  Formel  des  Diphenylmethylphenylmethans ,  C20H13 

c6h5X 

=  CH3  .  C6H4-jCH,  erfordert  93,03  Proz.  C  und  6,97  Proz.  H. 

c6h5/ 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  reagiert  mit  H2S04,  HN03  und  Br 
ganz  analog  wie  das  Triphenylmethan,  jedoch  sind  die  dabei  ent¬ 
stehenden  Derivate  schwer  zu  reinigen  und  konnten  bis  jetzt  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  isoliert  werden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
bildet  er  eine  wohlcharakterisierte  Säure.  Kocht  man  den  Kohlen¬ 
wasserstoff  einige  Zeit  mit  dem  Fittig sehen  Oxydationsgemisch,  so  wird 
er  unter  Grünfärbung  der  Lösung  fest,  und  die  gebildete  harzige  Masse 
löst  sich  leicht  in  KOH.  Die  Reindarstellung  der  neuen  Säure  gelang 
mir  erst  nach  vielen  fruchtlosen  Versuchen  und  zwar  auf  folgende  Weise. 
Das  rohe  Oxydationsprodukt  wird  mit  einem  großen  Überschüsse  von 
Barytwasser  ausgekocht  und  aus  den  filtrierten  heißen  Lösungen  der 
Barytüberschuß  mit  C02  ausgefällt.  Beim  langsamen  Erkalten  der  ein¬ 
gedampften,  neutralen  Lösungen  kristallisiert  das  Baryumsalz  in  schön 
seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten,  zollangen  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  äußerst  schwer  löslich  sind.  Das  Salz  verliert  sein  Kri¬ 
stallwasser  (15,12  Proz.)  vollständig  schon  über  H2S04  und  enthält 
dann  18,27  Proz.  Ba.  Die  Formel  (C20H15O3)2Ba  -f-  7H20  verlangt 
14,6  Proz.  H20  und  18,44  Proz.  Ba.  Beim  Ansäuern  einer  Lösung  des 
Baryumsalzes  mit  HCl  scheidet  sich  die  freie  Säure  in  der  Form  eines 
weißen  Pulvers  aus.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  und  kristallisiert-  nur  schwierig  in  undeutlichen, 
nadeligen  Formen.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  187°  und  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Analyse  der  freien  Säure  ergab: 
78,86  Proz.  C  und  5,42  Proz.  H,  während  die  Formel  C20H16O3 
78,94  Proz.  C  und  5,26  Proz.  H  erfordert.  —  Die  Kalium-  und  Natrium¬ 
salze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheiden  sich 
beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  der  Form  eines  schweren  Öles  ab, 
welches  erst  nach  langem  Stehen  allmählich  zu  langen  Nadeln,  resp. 
feinen  Blättchen  erstarrt. 

Es  lagert  sich  folglich  bei  der  Oxydation  des  Diphenylmethyl¬ 
phenylmethans  ein  Sauerstoffatom  an  die  CH-Gruppe,  während  gleich¬ 
zeitig  das  CH3  zu  CO  OH  oxydiert  wird,  so  daß  die  Oxysäure 
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/C6h5 

C .  OH— CcH4  .  CO  OH  entsteht.  Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 

.  /C.H. 

lungen,  die  intermediären  Oxydationsprodukte:  CH^-C6H4COOH  und 
3,H5  X°«H‘ 


/C6h5 

c.oh^-c6h4 

xc6h5 


CH3,  zu  isolieren. 


188.  Oswald  Tscliacher:  Über  die  Kondensation  des 
Nitrobenzaldehydes  mit  Kohlenwasserstoffen. 

(Vorläufige  Mitteilung.  München;  Ber.  19,  2463  [1886].) 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  nach  Baeyers  Unter- 
suchimgen  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  indem 
das  Sauerstoffatom  der  Aldehydgruppe  gegen  zwei  Kohlenwasserstoff¬ 
reste  ausgetauscht  wird.  Diese  Eigenschaft  der  Aldehydgruppe  geht 
verloren,  wenn  dieselbe  mit  Benzol  in  Verbindung  tritt;  so  liefert 
Formaldehyd  mit  der  größten  Leichtigkeit  Diphenylmethan ,  während 
Benzaldehyd  ohne  Einwirkung  auf  Benzol  ist.  Ich  habe  mm  gefunden, 
daß  man  diese  hindernde  Wirkung  der  Phenylgruppe  durch  Nitrierung 
aufheben  kann,  indem  Metanitrobenzaldehyd  sich  mit  Benzol  und  Toluol 
nach  Baeyers  Methode  leicht  kondensieren  läßt.  Das  Benzolkonden¬ 
sationsprodukt  —  Metanitrotriphenylmethan  —  ist  ein  langsam  kri¬ 
stallisierendes  01,  welches  beim  Umkristallisieren  aus  Ligroin  in  schönen, 
hei  90°  schmelzenden  Kristallen  erhalten  wird. 

Das  Produkt  der  Einwirkung  des  Metanitrobenzaldehydes  auf 
Toluol  kristallisiert  leichter  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C21 H19N02, 
ist  also  Metanitrophenylditolylmethan. 

Ich  beabsichtige  durch  diese  vorläufige  Mitteilung  mir  das  Recht 
zum  Studium  der  Einwirkung  nitrierter  Benzaldehyde  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 
wahren. 


189.  Oswald  Tscliacher:  Über  die  Kondensation  des 
m-Nitrobenzaldeliydes  mit  Kohlenwasserstoffen. 

(München;  Ber.  21,  188  [1888].) 

Vor  einiger  Zeit  machte  Herr  Prof.  v.  Baeyer  die  Beobachtung, 
daß  der  m-Nitrobenzaldehyd  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
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nach  seiner  Methode  durch  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kondensieren  läßt,  was  bekanntlich 
hei  dem  Benzaldehyd  nicht  der  Fall  ist.  Auf  seine  Veranlassung  stellte 
ich  eine  ausführlichere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  an,  deren 
Resultate  ich  im  folgenden  der  Öffentlichkeit  übergebe,  nachdem  ich 
schon  früher  eine  vorläufige  Mitteilung  *)  darüber  gemacht  habe. 


m-Nitr  otriphenylm  eth  an. 


Läßt  man  eine  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  in  Benzol  mit 
etwa  dem  halben  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  24  Stunden  unter 
häufigem  Umschütteln  stehen,  so  findet  eine  vollständige  Kondensation 
des  Aldehydes  mit  dem  Benzol  statt,  wobei  sich  das  Benzol  gelb  und  die 
Schwefelsäure  dunkelbraun  färbt.  Zur  Isolierung  des  Nitrotriphenyl- 
methans  wäscht  man  die  von  der  Schwefelsäure  getrennte  Benzolschicht 
erst  mit  Sodalösung  und  dann  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen 
Aldehydes  mit  Natriumbisulfit,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destilliert 
das  Benzol  ab.  Das  zurückbleibende  Öl  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu 
Kristallen,  welche  durch  Abpressen  und  mehrmaliges  Umkristallisieren 
aus  Ligroin  gereinigt  werden  können.  Das  so  dargestellte  m-Nitro- 
triphenylmethan  bildet  schöne,  farblose  Kristalle  vom  Schmelzp.  90°.  Die 
Analyse  ergab  folgende  mit  der  Zusammensetzung  C(C6H4N02)(C6H5)2H 
übereinstimmende  Zahlen : 


C 

H 

N 


Berechnet 

78,89 

5,18 

4,84 


Gefunden 
78,65  Proz. 
5,14  „ 

4,82  „ 


m-Nitr  ophenylditolylmeth  an. 

In  gleicher  Weise  wie  Benzol  wurde  auch  Toluol  mit  m-Nitrobenz¬ 
aldehyd  und  Schwefelsäure  behandelt.  Die  Reaktion  verläuft  in  diesem 
Falle  schneller,  so  daß  eine  bis  40  bis  50°  betragende  Temperatur¬ 
erhöhung  eintritt,  die  man  durch  Abkühlen  verhindern  muß,  da  in  der 
Wärme  eine  reichlichere  Bildung  von  harzigen  Nebenprodukten  statt¬ 
findet.  Nach  24  ständigem  Stehen  und  häufigem  Umschütteln  wird  die 
obenauf  schwimmende  Toluolschicht  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt 
und  das  Toluol  abdestilliert.  Das  so  erhaltene  Öl  erstarrt  schnell  zu 
Warzen,  die  nach  dem  Abpressen  und  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin 
farblose,  bei  85°  schmelzende  Kristalle  von  der  Zusammensetzung 
C(C6H4NÖ2)(C6H4CH3)2H  liefern. 


*)  Ber.  19,  2463. 
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Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

79,49 

79,38  Proz. 

H 

5,99 

5,96  „ 

N 

4,41 

4,42  „ 

m-Amidotriph 

enylmethan. 

Das  m-Nitrotriphenylmethan  läßt  sich  mit  Leichtigkeit  in  die  ent¬ 
sprechende  Amidoverbindung  überführen,  wenn  man  in  die  Eisessig¬ 
lösung  desselben  allmählich  Zinkstaub  einträgt  und  schließlich  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Die  gebildete  Base  ist  in  verdünnter  Salzsäure 
leicht,  in  konzentrierter  dagegen  fast  nicht  löslich  und  kann  daher  durch 
letztere  leicht  in  Form  des  salzsauren  Salzes  rein  abgeschieden  werden. 
Die  Zusammensetzung  desselben  ist  C19H15NH2 .  HCl. 

Berechnet  Gefunden 

CI  12,01  11,97  Proz. 

Aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheidet  Ammo¬ 
niak  die  Base  ab,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  Äther  in  kurzen, 
bei  120°  schmelzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C19H15(NH2) 
erhalten  wird. 

Berechnet  Gefunden 

C  88,03  87,94  Proz. 

H  6,56  6,54  „ 

Durch  passende  Behandlung  derselben  mit  Äthyl-  oder  Amylnitrit 
erhält  man  leicht  das  Triphenylmethan,  mit  allen  bekannten  Eigen¬ 
schaften. 


Acetyl-m-amido  triphenylmethan. 

Das  Amidotriphenylmethan  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Essig¬ 
säureanhydrid  und  hinterbleibt  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  mittelst 
Alkohol  als  ein  Öl,  welches  sich  durch  Ausspritzen  der  heißen,  alko¬ 
holischen  Lösung  in  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  115°  verwandeln  läßt.  Die  Zusammensetzung  ist 

C(C6H4NHCOCH3)(C6H5)2H  =  c21h19no. 

Berechnet  Gefunden 

C  83,72  83,72  Proz. 

H  6,37  6,32  n 

m-Nitrotriplienylcarbinol. 

Das  m-Nitrotriphenylmethan  ist  gegen  Oxydationsmittel  beständiger 
als  das  Triphenylmethan,  und  es  gelang  mir  nicht,  dasselbe  mit  dem 
Fittigschen  Gemisch  oder  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  zu  oxy¬ 
dieren.  Dagegen  konnte  es  leicht  durch  Behandlung  des  gebromten 
Derivates  mit  essigsaurem  Kali  in  das  Carbinol  übergeführt  werden. 
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Setzt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Nitrotriphenylmethans  und  der  be¬ 
rechneten  Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  in  dünnen  Schichten  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  verschwindet  das  Brom  schnell,  und  man  erhält  nach 
dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  schwer  kristallisierendes  Öl, 
welches  offenbar  die  betreffende  Brom  Verbindung  C(C6H4N02)(C6  H5)2  Br 
ist.  Erwärmt  man  dieselbe  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in 
Eisessig,  so  bildet  sich  der  Essigsäureäther  des  Carbinols,  welcher  leicht 
■durch  Kalilauge  verseift  wird.  Durch  Umkristallisieren  des  ätherischen 
Extraktes  aus  Ligroin  erhält  man  das  Carbinol  in  schönen,  farblosen 
Kristallen  vom  Schmelzpunkt  75°,  während  das  Triphenylmethanderivat 
hei  90°  schmilzt.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  der  Analyse  nach 
C(C6H4N02)(C6H5)2(0H): 

Berechnet  Gefunden 

C  74,75  74,68  Proz. 

H  4,91  5,05  „ 

m-Amidotriphenylcarbinol. 

Behandelt  man  dies  nitrierte  Carbinol  in  Eisessiglösung  mit  Zink¬ 
staub,  so  wird  es  in  die  Amidoverbindung  übergeführt,  welche  durch 
Natronlauge  in  weißen  Flocken  abgeschieden  wird.  Löst  man  dieselben 
in  verdünnter  Salzsäure,  so  wird  ebenso  wie  bei  dem  Amidotriphenyl- 
methan  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  das  chlorwasserstoff- 
saure  Salz  der  Base  gefällt: 

Berechnet  für  CtnB[150  (NHä .  HCl)  Gefunden 

CI  11,39  11,37  Proz. 

Löst  man  die  abgeschiedene  Base  in  Äther  und  kristallisiert  zwei- 
bis  dreimal  aus  Äther  um,  so  erhält  man  dieselbe  in  schön  farblosen, 
sternförmig  angeordneten  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  155°,  während 
das  Amidotriphenylmethan  bei  120°  schmilzt. 

Berechnet  Gefunden 

C  82,90  82,81  Proz. 

H  6,18  6,42  „ 

Acetyl-m-amidotriphenylcarbinol. 

Durch  Behandlung  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man 
diese  Verbindung  als  ein  nur  sehr  langsam  erstarrendes  Öl,  welches 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Äther  in  farblose,  bei  164° 
schmelzende  Blättchen  von  Perlmutterglanz  verwandelt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel  C21H19NÖ2  stimmen: 

Berechnet  Gefunden 

C  79,49  79,28  Proz. 

H  5,99  5,98  „ 
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201.  Mit  Richard  Lölir:  Über  das  Paraamido- 
triphenylcarbinol. 

(München;  Ber.  23,  1621  [1890].) 

Nachdem  E.  und  0.  Fischer  gezeigt  hatten,  daß  das  p-Tri-  und 
Diamidotriphenylcarbinol  die  einfachsten  Farbbasen  der  Rosanilin-  und 
der  Bittermandelölgriinreihe  sind,  war  es  von  großem  Interesse,  zu 
untersuchen,  ob  auch  der  einfachste  Repräsentant  der  Gruppe  —  das 
Paramonoamidotriphenylcarbinol  —  eine  Farbbase  ist. 

Otto  Fischer1)  glaubte  die  entsprechende  Leukobase  durch  Kon¬ 
densation  von  Anilin  und  Benzhydrol  erhalten  zu  haben,  war  aber  nicht 
imstande,  sie  durch  Oxydation  in  eine  Farbbase  zu  verwandeln2).  Dies 
Verhalten  schien  anfangs  mit  der  Theorie  im  Widerspruch  zu  stehen, 
bis  er  durch  eine  genauere  Untersuchung  nachwies,  daß  sein  Amidotri- 
phenylmethan  eine  Orthocarbonsäure  liefert,  woraus  folgt,  daß  es  die 
Amidogruppe  in  der  Orthostellung  enthält.  Wir  versuchten  daher  nach 
der  von  Baeyer  aufgefundenen  Methode  der  Kondensation  von  Para- 
nitrobenzaldeliyd  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  mit 
Sicherheit  zu  Paraderivaten  führt,  diese  Verbindung  darzustellen. 

Tschacher  hatte  schon  auf  Veranlassung  desselben  nach  diesem 
Verfahren  die  entsprechenden  Derivate  des  Metanitrobenzaldehydes  dar¬ 
gestellt  3)  und  auch  dieselben  Versuche  bei  dem  Paranitrobenzaldehyd 
begonnen,  als  er  das  Laboratorium  verlassen  mußte. 

Die  von  ihm  untersuchten  Körper  —  das  Paranitrotriphenylmethan 
und  das  zugehörige  Carbin ol  —  sind  daher  im  folgenden  mit  seinem 
Namen  bezeichnet. 

Paranitrotriphenylmethan  (Tschacher). 

Man  bringt  5  Tie.  Aldehyd,  20  Tie.  Benzol  und  20  Tie.  Schwefel¬ 
säure  zusammen  und  hebt  nach  24  ständigem  Stehen  und  häufigem  Um¬ 
schütteln  die  Benzollösung  ab.  Man  wäscht  mit  kohlensaurem  Natron, 
Natriumbisulfit  und  Wasser,  verdunstet  das  Benzol  und  erhält  so  das 
Kondensationsprodukt  als  dickes  Öl,  welches  nach  einigem  Stehen  kri¬ 
stallinisch  erstarrt.  Dasselbe  ist  immer  durch  harzige  Nebenprodukte 
verunreinigt,  die  aber  beim  Ausziehen  mit  lauwarmem  Alkohol  oder 
Ligroin  größtenteils  Zurückbleiben.  Durch  mehrmaliges  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Ligroin  erhält  man  den  Körper  in  farblosen,  schönen  Kri¬ 
stallen,  aus  Alkohol  in  prächtigen,  weißen  Blättchen.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  93°. 

In  der  dunkelbraun  gefärbten  Schwefelsäure  befindet  sich  noch  ein 
kleiner  Teil  des  Körpers  gelöst.  Die  rot  gefärbte  Beimengung  kann 


')  Lieb.  Ann.  206,  155.  —  s)  Lieb.  Ann.  241,  362.  —  3)  Ber.  21,  188. 
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man  durch  Umkristallisieren  aus  Ligroin  entfernen,,  in  welchem  sie  fast 
unlöslich  ist. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 

Ber.  für  C„HlsN04  Gefunden 

C  78,89  77,98  Proz. 

H  5,18  5,75  „ 

Durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  derselbe  glatt 
in  die  zu  erwartende  Trinitro Verbindung  über,  welche  sich  durch  den 
Schmelzpunkt  als  Triparanitrotriphenylmethan  erkennen  ließ. 

Paranitrotriphenylcarbinol  (T  schach  er). 

Das  Paranitrotriphenylmethan  wird  durch  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  glatt  in  das  Carbinol  verwandelt.  Man  trägt  zu  diesem 
Zwecke  die  vier-  bis  fünffache  Menge  Chromsäure  in  die  Eisessiglösung 
der  Substanz  unter  Erwärmen  ein,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gegossen, 
sich  kristallinisch  ausscheidet.  Der  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Ligroin;  unverändertes  Nitrotriphenylmethan  und  sonstige  Beimen¬ 
gungen  sind  daher  leicht  zu  entfernen.  Löst  man  denselben  in  heißem 
Eisessig  und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser,  so  erhält  man 
das  Carbinol  in  schön  kristallinischem  Zustande.  Es  schmilzt  bei  136°. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  C19Hl5N03  Gefunden 

C  74,75  74,39  Proz. 

H  4,91  4,76  „ 


Da  verschiedene  Versuche,  das  Paranitrotriphenylcarbinol  zu  redu¬ 
zieren,  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate  führten,  so  wurde  zur  Er¬ 
reichung  des  Zieles,  der  Darstellung  des  Amidocarbinols  und  seiner 
Salze,  ein  Umweg  eingeschlagen. 

Paraamidotriphenylmethan. 

Wird  das  Paranitrotriphenylmethan  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  so  tritt  anfangs  Rotfärbung  ein,  die  nach 
mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler 
wieder  verschwindet.  Gießt  man  sodann  die  Lösung  in  Eiswasser,  so 
kristallisiert  das  salzsaure  Salz  des  Amidotriphenylmethans  in  perl¬ 
mutterglänzenden  Blättchen  aus. 

Dasselbe  ist  in  Benzol  und  Äther  schwer  löslich  und  kristallisiert 
daraus  in  Blättchen.  Aus  heißer,  verdünnter  Salzsäure  fällt  es  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln  aus.  In  konzentrierter 
Salzsäure  ist  das  Salz  unlöslich;  beim  Erhitzen  auf  100°  bräunt  es  sich. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgenden  Chlorgehalt: 

Ber.  für  C19H16HC1NHS  Gefunden 
CI  12,01  11,82  Proz. 
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Die  Base  erhält  man,  indem  man  das  Salz  in  warme  Natronlauge 
einträgt,  als  weiße,  halbfeste  Masse. 

Aus  Benzol  kristallisiert  dieselbe  in  großen,  glasglänzenden  Pris¬ 
men,  welche  Kristallbenzol  enthalten. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  ergab  das. 
Resultat : 

Ber.  für  C19H15NH2  -f-  C6HÜ  Gefunden 

C  89,02  88,66  Proz. 

H  6,82  7,19  „ 

N  4,14  3,97  „ 

Der  Körper  ist  löslich  in  Äther  und  Alkohol  und  kristallisiert  aua 
Ligroin  in  kurzen,  glänzenden  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwi¬ 
schen  83  bis  84°.  Das  Paraamidotriphenylmethan  verhält  sich  dem¬ 
nach  ganz  analog  dem  oben  erwähnten  Orthoamidotriphenylmethan  von. 
0.  Fischer. 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  des  Parakörpers  ist 
ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  heim  Er¬ 
kalten  der  heißen  Lösung  in  Nadeln  oder  Blättchen.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  färbt  sich  die  Base  schwach  violett. 


Acetylparaamidotriphenylmethan. 


Die  freie  Base  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Essigsäureanhydrid 
erwärmt.  Nach  einigen  Minuten  tritt  hei  Anwendung  größerer  Mengen 
plötzliches  Aufkochen  ein,  wonach  die  Reaktion  beendet  ist.  Man  kann 
nun  durch  weiteres  Erwärmen  mit  Alkohol  das  überschüssige  Anhydrid 
entfernen;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  dann  die  Acetylverbin- 
dung  kristallinisch  zurück,  oder  man  gießt  die  Lösung  direkt  in  Eis¬ 
wasser,  wodurch  der  Körper  sich  als  Ul  abscheidet,  das  allmählich  er¬ 
starrt.  Er  kristallisiert  aus  Alkohol,  Äther  und  Benzol  durch  Zusatz, 
von  Ligroin  in  derben,  glänzenden  Nadeln.  Am  schönsten  erhält  man 
ihn  aus  einer  Eisessiglösung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser;  er 
kristallisiert  dann  in  großen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  oder  Pris¬ 
men.  Der  Schmelzpunkt  liegt  hei  157°. 

Die  Analyse  ergab  das  Resultat: 


Berechnet 

für  CH(C6H5)2C6H4NHCsH30 
C  83,72 

H  6,31 


Gefunden 

83,39  Proz. 
6,53  „ 


Acetylparaamidotriphenylcarbinol. 

Man  erhält  diesen  Körper  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chrom¬ 
säure  in  Eisessiglösung,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gegossen,  sich  kristalli¬ 
nisch  abscheidet.  Es  ist  notwendig,  die  Chromsäure  allmählich  in  kleinen 
Poi'tionen  einzutragen  und  starke  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sonst 
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leicht  Verharzung  des  ganzen  Produktes  eintritt.  Der  Körper  kristalli¬ 
siert  aus  Eisessig  und  Alkohol.  Aus  Benzol  erhält  man  ihn  durch  Zu¬ 
satz  von  Ligroin  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Schmelzpunkt  176°. 
Die  Analyse  des  Körpers  ergab  das  Resultat: 


Berechnet 

für  COH(C9H1)!CsH)NHC!H30 
C  79,49 

H  5,99 

N  4,41 


Gefunden 

79,76  Proz, 
6,28  „ 
4,62  „ 


Verseifung  des  Acetylcarbinols. 


Am  vorteilhaftesten  geschieht  die  Verseifung,  indem  man  in  heiße 
verdünnte  Schwefelsäure  den  in  Eisessig  gelösten  Körper  allmählich 
einträgt.  Man  kocht  so  lange,  bis  sich  das  Acetylcarbinol  in  der 
Schwefelsäure  vollständig  gelöst  und  letztere  eine  dunkelrote  Farbe  an¬ 
genommen  hat.  Man  fällt  nun  die  Base  mit  Natronlauge  oder  Ammo¬ 
niak  aus,  die  sich  in  weißen  Flocken  abscheidet.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  verdünnter,  heißer  Schwefelsäure  erhält  man  das 
Salz  in  roten,  schön  ausgebildeten  Tafeln.  In  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Äther.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler  und 
verliert  bei  100°  1  Mol.  Wasser,  gegen  120°  wird  es  unter  teilweiser 
Zersetzung  schwarz. 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat: 

1.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz: 


Berechnet 

für  2  [C  (C6  H5)2  C6  H4  N  H2  0  H]  H2  S  04  +  H2  0 
C  68,46 

H  5,70 


Gefunden 

68,45  Proz. 
5,73  „ 


Erhitzt  man  das  Salz  drei  Stunden  auf  100°,  so 
Kristallwasser. 


Berechnet  Gefunden 

H20  2,70  2,45  Proz. 


verliert  es  1  Mol. 


2.  Die  Analysen  des  getrockneten  Salzes  ergaben: 


Berechnet 

für  (C19H17N0)2S04H2 
C  70,37 

H  5,55 

H2S04  15,13 


Gefunden 

70,22  Proz. 
5,91  „ 

15,43  „ 


Salzsaures  Salz  des  Carbinols. 

Löst  man  die  Base  in  Alkohol  und  fügt  einige  Tropfen  konzen¬ 
trierter  Salzsäure  hinzu,  so  kristallisiert  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
das  salzsaure  Salz  in  langen,  rot  gefärbten  Nadeln  aus.  In  heißem 
Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus  auf  Zusatz 
von  konzentrierter  Salzsäure  in  glänzenden ,  roten  W ürfeln.  Dasselbe 
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enthält  1  Mol.  Kristallwasser,  welches  es  durch  vierstündiges  Erhitzen 
auf  100°  nicht  verliert;  bei  120°  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Eine  Chlorbestiinmung  des  Salzes  ergab  vor  und  nach  dem  Er¬ 
hitzen  auf  100°: 

Berechnet  Gefunden 

für  COH(C6H5)2C6H4NH2HCl -f- H20  I.  H.  III. 

CI  10,77  10,79  10,83  10,76  Proz. 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Platinchlo¬ 
ridlösung,  so  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  in  roten  Flocken  aus. 

Das  pikrinsaure  Salz  des  Carbinols  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer 
löslich  und  kristallisiert  daraus  in  gefärbten  Nadeln. 

Wird  das  salzsaure  Salz  in  saurer  Lösung  einige  Zeit  mit  metalli¬ 
schem  Zink  erwärmt,  so  entfärbt  sich  die  Lösung  allmählich  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  der  Leukobase  in  feinen,  farblosen  Na¬ 
deln  aus. 


Paraamidotriphenylcarbinol. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit  Ammoniak 
oder  Natronlauge  in  farblosen  Flocken.  Die  Base  ist  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  Toluol  oder  einem  Gemisch  von  Äther  und  Ligroin 
erhält  man  sie  in  kleinen,  farblosen,  warzenförmigen  Kristallen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  116°. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  die  Zahlen: 

Ber.  für  C(C6H5)2C6H4NH2OH  Gefunden 

C  82,90  82,49  Proz. 

H  6,18  6,51  „ 

Zum  Schlüsse  mögen  noch  einige  Versuche  über  die  Reduktion  des 
Paranitrotriphenylcarbinols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwähnt  werden, 
welche  merkwürdigerweise  nicht  zu  dem  Amidotriphenylcarbinol  oder 
Amidotriphenylmethan,  sondern  zu  einem  ganz  anderen  Körper  geführt 
haben,  der  wahrscheinlich  mit  Amidobenzophenon  identisch  ist. 

Reduktion  des  Paranitrotriphenylcarbinols. 

Löst  man  das  Paranitrotriphenylcarbinol  in  Eisessig  und  kocht  am 
Rückflußkühler  unter  Zufügen  von  Stanniol  so  lange,  bis  die  anfänglich 
rote  Lösung  schwach  gelb  geworden  ist,  gießt  dieselbe  in  viel  Wasser 
und  fällt  mit  Natronlauge  im  Überschuß ,  so  kann  man  mit  Äther  eine 
Base  extrahieren.  Wird  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen 
und  filtriert,  so  scheiden  sich  bei  langsamem  Verdunsten  lange,  gold¬ 
gelbe,  oft  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  ab.  Dieselben  werden  durch 
Umkristallisieren  aus  heißem,  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigt. 
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Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

für  C0C6H5C6H4NH2HC1  I.  II. 

CI  15,00  14,75  15,00  Proz. 

N  6,00  6,09  6,21  „ 

Die  Base  erhält  man  in  feinen,  filzartigen  Nadeln  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  oder  Ammoniak  zu  der  sauren  Lösung.  Durch  Umkri¬ 
stallisieren  aus  Äther  entstehen  centimeterlange,  etwas  gelblich  gefärbte, 
glänzende  Nadeln;  aus  Benzol  kristallisiert  der  Körper  ebenfalls  sehr 
schön  aus  durch  Zusatz  von  Ligroin.  Schmelzpunkt  123  bis  124°. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgendes  Resultat: 


Berechnet 

Gefunden 

für 

COC6H5C0H4NH2 

I.  II. 

C 

79,18 

78,50  — 

H 

5,59 

5,73  — 

N 

7,10 

6,93  6,93 

Das  Reduktionsprodukt  ist  also  den  Analysen  zufolge  als  ein  Amido- 
benzophenon  zu  betrachten.  Der  Schmelzpunkt  der  Base  stimmt  auch 
mit  dem  von  Do  ebner1)  durch  Erhitzen  von  Phtalanil  und  Benzoyl- 
chlorid  erhaltenen  Amidobenzophenon  überein,  welches  nach  Doebners 
und  Koenigs2)  Untersuchungen  die  Amidogruppe  in  der  Parastellung 
enthalten  muß. 

Man  kann  zur  Erklärung  dieser  Reaktion  annehmen,  daß  zuerst 
die  Nitrogruppe  reduziert  wird  und  dann  durch  längeres  Kochen  mit 
der  Säure  die  Spaltung  in  Benzophenon  und  Benzol  eintritt,  ähnlich 
wie  sich  Pararosanilin  durch  Erhitzen  mit  Wasser3)  im  geschlossenen 
Rohr  und  nach  Wichelhaus4)  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Diamidobenzophenon  und  Anilin  spalten  läßt. 

Verschiedene  andere  Versuche,  durch  vorsichtige  Reduktion  das 
zu  erwartende  Amidotriphenylcarbinol  zu  erhalten,  schlugen  fehl.  Es 
wurde  immer  das  Auftreten  eines  gefärbten,  öligen  Produktes  beob¬ 
achtet,  welches  sich  entweder  überhaupt  nicht  in  Säuren  löste  oder  aus 
denselben  in  keiner  Weise  umzukristallisieren  war. 


Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  ergibt  sich,  daß  das  p-Mono- 
amidotriphenylcarbinol  ebenso  wie  das  p-Diamido-  und  das  p-Triamido- 
derivat  eine  Farbbase  ist,  indem  sie  im  freien  Zustande  zwar  farblos 
ist,  aber  gefärbte  Salze  gibt.  Dagegen  unterscheidet  sich  die  Mono¬ 
amidoverbindung  von  den  beiden  anderen  erheblich  durch  die  Nuance 
der  Farbe,  sowie  durch  das  Fehlen  des  Färbevermögens.  Die  Salze  der 
ersteren  sind  nämlich  rein  rot  gefärbt,  ähnlich  wie  Azohenzol,  und 
geben  rote  Lösungen  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  während  die  beiden 

')  Lieb.  Ann.  210,  267.  —  !)  Ber.  18,  2404.  —  3)  Liebermann,  Ber. 
5,  144  u.  16,  1927.  —  4)  Ber.  19,  110. 
y.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


55 


866  XY.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

anderen  sich  bekanntlich  mit  violetter  Farbe  lösen.  Der  Umstand,  daß 
sie  tierische  Faser  nicht  färben,  ist  übrigens  nicht  auffallend,  wenn 
man  berücksichtigt,  daß  schon  die  Salze  der  Diamidoverbindung  nur 
unvollkommene  Farbstoffe  sind.  Doebner1)  sagt  darüber:  „Die  Salze 
färben  Wolle  und  Seide  violett,  aber  unecht.  Der  Charakter  als  Farb¬ 
stoff  ist  hier  weit  weniger  entwickelt  als  beim  Rosanilin.“  Wahrschein¬ 
lich  ist  demnach  die  Monoamidoverbindung  eine  zu  schwache  Base,  um 
mit  der  als  schwache  Säure  fungierenden  tierischen  Faser  ein  Salz  zu 
bilden  und  infolgedessen  diese  zu  färben. 

Obgleich  das  Verhalten  des  p  -  Amidotriphenylcarbinols  in  dieser 
Beziehung  vollständig  der  heutigen  Theorie  entspricht,  muß  jedoch 
darauf  hingewiesen  werden,  daß  es  nicht  gelang,  die  durch  die  Theorie 
geforderte  Wasserabspaltung  bei  der  Salzbildung  experimentell  nachzu¬ 
weisen,  indem  sowohl  das  salzsaure  als  auch  das  schwefelsaure  Salz 
Wasser  enthalten,  welches  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  nicht 
ausgetrieben  werden  kann.  Dieser  auffallende  Umstand  wird  indessen 
erklärlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  es  auch  Hof  mann  nicht 
gelang,  alle  Salze  des  Rosanilins  von  Kristallwasser  zu  befreien.  So 
enthält  zum  Beispiel  das  oxalsaure  Rosanilin  1  Mol.  Kristallwasser, 
welches  es  durch  Erwärmen  ohne  Zersetzung  der  Substanz  nicht  verliert. 
Wenn  man  daher  dieses  Verhalten  auch  nicht  als  einen  Beweis  dafür 
anzusehen  braucht,  daß  die  Salze  des  Amidotriphenylcarbinols  eine 
andere  Konstitution  besitzen  wie  die  des  Triamidotriphenylcarbinols, 
und  die  ersteren  in  Anbetracht  ihres  Gefärbtseins  doch  als  die  Mutter¬ 
substanzen  der  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  betrachten  kann,  so 
bleibt  eine  weitere  Untersuchung  über  diesen  Punkt  im  Interesse  der 
Theorie  der  Rosanilinfarbstoffe  immerhin  wünschenswert. 


265.  Mit  Victor  Vi  11  ige1!*:  Dibenzalaceton  und  Triphenyl* 
metlian.  Ein  Beitrag  zur  Farbtheorie. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  35,  1189  [1902].) 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  des  Studiums  der  basischen  Eigen¬ 
schaften  des  Sauerstoffs  2)  haben  wir  schon  seit  längerer  Zeit  die  sauer¬ 
stoffhaltigen  Derivate  des  Triphenylmethans  in  den  Kreis  unserer  Unter¬ 
suchung  gezogen,  weil  das  Aurin  nach  Dale  und  Schorlemmer  so 
hervorragend  basische  Eigenschaften  besitzt.  Wir  wurden  dadurch 
veranlaßt,  uns  auch  mit  der  Frage  nach  dem  Zusammenhang  zwischen 
Färbung  und  chemischer  Konstitution  zu  beschäftigen,  welche  in  dieser 
Mitteilung  besonders  berücksichtigt  werden  soll.  Die  Arbeit,  welche 


l)  Lieb.  Ann.  217,  245.  —  ■)  Ber.  34,  2679,  3612  [1901]. 
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einen  unerwartet  großen  Umfang  angenommen  hat,  ist  noch  nicht  ab¬ 
geschlossen.  Wir  sind  aber  genötigt,  uns  durch  eine  vorläufige  Ver¬ 
öffentlichung  das  Recht  zur  weiteren  Fortsetzung  zu  wahren,  da  sich 
in  der  Chemikerzeitung  vom  19.  Februar  d.  J.  die  Notiz  befindet,  daß 
Herr  W.  Feuerstein  am  18.  Januar  in  einer  Sitzung  der  chemischen 
Gesellschaft  zu  Mülhausen  über  Phenyldianisylmethan  vorgetragen  hat, 
welches  zu  den  von  uns  bearbeiteten  Körpern  gehört. 


Dibenzalaceton. 


Den  Ausgangspunkt  für  diese  Untersuchung  bildete  der  auffallende 
Umstand,  daß  die  Oxoniumsalze  des  Dibenzalacetons  eine  intensive 
Färbung  zeigen.  Das  salzsaure  Salz  ist,  wie  schon  Claisen  beobachtet 
hat,  intensiv  orange  gefärbt.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  sogar 
schwarz. 

Rührt  man  zerriebenes  Jodkalium  mit  sirupdicker  Phosphorsäure 
an,  so  scheiden  sich  bei  Zusatz  einer  Benzollösung  von  Dibenzalaceton 
schwarze,  haarfeine  Nadeln  aus,  die  man  für  ein  Perjodid  halten  könnte. 
Dieselben  bestehen  aber  nur  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salz,  da  die 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  ganz  farblos  wird. 

Was  den  Grund  der  Färbung  der  Salze  des  Dibenzalacetons  be¬ 
trifft,  so  werden  wir  weiter  unten  zeigen,  daß  dieselbe  nicht  auf  der 
Bildung  einer  mit  der  Salzbildung  verknüpften  cbromophoren  Gruppe 
—  z.  B.  einer  chinoiden  —  beruht,  sondern  daß  das  Dibenzalaceton 
als  solches  gefärbte  Salze  liefert.  Es  unterscheidet  sich  hierdurch  von 
dem  Azobenzol,  welches  schon  an  und  für  sich  intensiv  gefärbt  ist. 
Wir  wollen  diese  Eigenschaft  des  Dibenzalacetons  der  Kürze  halber 
„Halochromie“  nennen.  Im  übrigen  entspricht  das  Dibenzalaceton 
ganz  dem  Azobenzol.  Die  zwischen  den  beiden  Benzolringen  befindliche 
Gruppe  gibt  an  und  für  sich  mit  Säuren  keine  Färbung,  wie  die  absolute 
Farblosigkeit  der  Salze  des  Dimethylpyrons, 


CO 

hc/Njh 


CHS  .  C^/C  .  CH, 
0 


beweist. 

Dies  ist  nur  in  der  Verbindung  derselben  mit  zwei  Benzolresten 
der  Fall,  gerade  ebenso  wie  die  Azogruppe  in  Verbindung  mit  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  auch  keine  Färbung  erzeugt. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  beweisen,  war  noch  der 
experimentelle  Nachweis  erforderlich,  daß  bei  der  Salzbildung  keine 
mit  der  Entstehung  einer  cbromophoren  Gruppe  verbundene  Umlage¬ 
rung  eintritt.  Man  könnte  hierbei  nur  an  die  Möglichkeit  der  Bildung 
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einer  chinoiden  Gruppe  denken,  und  in  der  Tat  hat  auch  Kehrmann1) 
in  einem  analogen  Fall  bei  der  Bildung  der  gelb  gefärbten  Doppelsalze 
des  Triphenylchlormethans  die  Entstehung  einer  solchen  angenommen, 
wie  man  aus  seiner  F ormulierung  der  gelben  Modifikation  dieses  Körpers 
ersieht : 


C6H, 

C6Hb 


>C 


./ 


H 

CI 


Das  salzsaure  Salz  des  Dibenzalacetons  würde  nach  dieser  Ansicht 
folgendermaßen  zu  formulieren  sein: 

:  CH  .  CH  :  C(OH)  .  CH  :  CH .  C6H6. 

Um  hierüber  Klarheit  zu  gewinnen,  haben  wir  das  Dianisalaceton 
dargestellt,  weil  im  Falle  der  Chinonbildung  Methylalkohol  abgespalten 
werden  müßte.  Nach  Kehrmanns  Ansicht  sollte  nämlich,  je  nachdem 
man  den  Sauerstoff  zwei-  oder  vierwertig  annimmt,  das  Sulfat  dieses 
Körpers  die  eine  oder  die  andere  von  folgenden  Basen  enthalten: 

CIH0>\  /  :  CH  •  CH :  C(°H)  •  CH :  CH  •  °6H4 . 0 .  CH3 

H0>Q:\  >:CH.CH:C(OH).CH:CH.C6H4.O.CH3 

In  beiden  Fällen  würde  Methylalkohol  abgespalten  werden.  Da 
dies  nicht  der  Fall  ist,  nehmen  wir  an,  daß  in  den  Salzen  des  Di¬ 
benzalacetons  keine  chinoide  Gruppe  enthalten  ist,  und  daß  das  Di¬ 
benzalaceton  daher  selbst  als  ganzer  Complex  gefärbte  Salze  gibt. 

Zur  Darstellung  des  Dianisalacetons  verfuhren  wir  nach  Claisens 
Vorschrift2)  für  die  Bereitung  des  Dibenzalacetons  und  stellten  zunächst 
das  Anisalaceton  dar. 


Anisalaceton. 

20g  Anisaldehyd,  40g  Aceton  und  1  1  Wasser  wurden  vermischt 
und  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  daß  beinahe  klare  Lösung  ein  trat. 
Nach  Hinzufügung  von  20  g  lOproz.  Natronlauge  trat  bald  eine  Trübung 
ein.  Die  nach  24stündigem  Stehen  erhaltene  Kristallmasse  wurde  ab¬ 
gesaugt,  getrocknet  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  noch  einmal  aus  Essigester  umkristallisiert. 

0,2305  g  Substanz:  0,6321  g  C  Os,  0,1410g  H20. 

Ber.  C  75,00,  H  6,82. 

Gef.  „  74,79,  „  6,80. 

Die  Verbrennung  dieser,  sowie  aller  anderen,  unten  beschriebenen, 
methoxylhaltigen  Verbindungen  wurde  von  Anfang  an  im  Sauerstoff- 


')  Ber.  34,  3815  [1901],  —  !)  Lieb.  Ann.  223,  138  [1884]. 
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ström  ausgeführt,  da  nur  auf  diese  Weise  gute  Analysenresultate  erzielt 
werden  konnten. 

Das  Anisalaceton  bildet  lange,  farblose  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
72  bis  74°.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich. 
Es  besitzt  eine  ganz  schwache  Halochromie,  indem  es  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Salzsäure  löst.  Beim  Stehen  tritt  bald  eine  dunklere  Färbung 
infolge  von  Zersetzung  ein,  ein  Verhalten,  welches  das  Benzalaceton 
ebenfalls  zeigt. 

Dianisalaceton. 

14g  Anisalaceton,  12g  Anisaldehyd  und  110g  Alkohol  wurden 
mit  20  g  lOproz.  Natronlauge  und  100  ccm  Wasser  gemischt  und  zwei 
Tage  stehen  gelassen.  Die  erhaltene  Kristallmasse  wurde  nach  dem 
Trocknen  aus  heißem  Essigester  umkristallisiert.  Das  Dianisalaceton 
kristallisiert  in  langen,  gelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  129  bis  130°. 
Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  anderen  Lösungsmitteln. 

0,2626  g  Substanz:  0,7467  g  COs,  0,1453g  HäO. 

C10Hl8O3.  Ber.  C  77,55,  H  6,12. 

Gef.  „  77,55,  „  6,15. 

Salze  des  Dianisalacetons. 

Das  Dianisalaceton  besitzt  eine  stark  ausgeprägte  Halochromie. 
Es  ist  sehr  viel  basischer  als  Dibenzalaceton,  und  die  Färbung  der 
Salze  ist  dementsprechend  auch  viel  intensiver  als  bei  dem  letzteren. 

Sulfat.  Setzt  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung 
der  Substanz  in  viel  Eisessig,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutrot  mit 
roter  Fluoreszenz,  und  es  scheiden  sich  violette,  unter  dem  Mikroskop 
undurchsichtige  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Trocknen  schmutzig  violett 
aussehen.  Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mit  Eisessig-Schwefelsäure 
gewaschen  und  im  Vakuum  auf  Ton  getrocknet. 

0,3293  g  Substanz:  0,2469g  BaS04. 

2C,9H1808+  3  H!S04.  Ber.  H2S04  33,33.  Gef.  H4S04  31,54. 

Da  dieses  Salz  beinahe  3  Äquivalente  Schwefelsäure  enthält,  haben 
sich  auch  die  Sauerstoffatome  der  Anisylgruppe  bei  der  Salzbildung 
beteiligt.  Wasser  scheidet  sofort  unverändertes  Dianisalaceton  ab,  es 
hat  daher  keine  Chinonbildung  stattgefunden.  Dasselbe  wurde  bei  allen 
Salzen  beobachtet. 

Hydrochlorid.  Leitet  man  trockenen  Chlorwasserstoff  in  eine 
Eisessiglösung  des  Dianisalacetons,  so  scheiden  sich  aus  der  roten 
Flüssigkeit  beim  Stehen  große,  würfelförmige,  blaurote  Kristalle  aus, 
die  unter  dem  Mikroskop  schwarz  aussehen.  Behufs  Prüfung,  ob  dieses 
Salz  eine  chinoide  Gruppe  enthält,  wurde  es  mit  Eisessig -Salzsäure 
2  Minuten  gekocht,  aber  auch  in  diesem  Falle  konnte  keine  Abspaltung 
der  Methylgruppe  beobachtet  werden. 
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Das  Hydrojodid,  nach  der  oben  angegebenen  Methode  bereitet, 
bildet  schwarze,  haarfeine  Nadeln. 

Das  Pikrat  kristallisiert  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
in  gelbroten,  rhombischen  Blättern  aus. 

0,2387  g  Substanz:  0,4278  g  COj,  0,0710g  HsO.  —  0,2985  g  Substanz: 
29,3  ccm  N  (10°,  716  mm). 

Ci9H1808-t-2C6H8N30r  =  CB,H24N6Oir.  Ber.  0  49,47,  H  3,19,  N  11,17. 

Gef.  „  48,88,  „  3,30,  „  11,09. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz  mit  grüner 
Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Rot 
umschlägt. 

Der  Umstand,  daß  die  Salze  des  Dianisalacetons  intensiv  gefärbt 
sind,  kann  auf  das  Vorhandensein  der  Carbonylgruppe  in  Verbindung 
mit  doppelten  Bindungen  und  dem  Benzolring  zurückgeführt  werden. 
Diese  Auffassung  entspricht  den  Ansichten  Nietzkis1)  über  den  Zu¬ 
sammenhang  zwischen  Farbe  und  chemischer  Konstitution.  Er  sagt 
darüber : 

„Es  ist  zweifellos,  daß  die  Färbung  organischer  Kohlenstoff¬ 
verbindungen  durch  das  Vorkommen  gewisser,  meist  mehrwertiger 
Gruppen  in  denselben  bedingt  wird.  Solche  Gruppen,  welche  wohl  stets 
aus  mehreren  Elementaratomen  zusammengesetzt  sein  müssen,  zeigen 
alle  das  gemeinsame  Verhalten,  daß  sie  Wasserstoff  aufzunehmen  im¬ 
stande  sind:  Sie  gehören  zu  den  ungesättigten  Radikalen.  Durch  Auf¬ 
nahme  von  Wasserstoff  verlieren  dieselben  die  Fähigkeit,  Färbung  zu 
erzeugen.“ 

Diese  Ansicht,  welche  wohl  von  den  meisten  Chemikern  geteilt 
wird,  dürfte  dem  Wortlaut  nach  richtig  sein,  da  keine  vollständig  mit 
Wasserstoff  gesättigte  Verbindung  bekannt  ist,  die  gefärbt  wäre.  Da¬ 
gegen  glauben  wir,  daß  Nietzki  und  mit  ihm  wohl  alle  Chemiker,  die 
sich  mit  der  Farbtheorie  beschäftigt  haben,  den  Begriff  „ungesättigte 
Gruppe“  zu  eng  aufgefaßt  haben,  da  das  Benzol,  wie  wir  jetzt  zeigen 
werden,  auch  unter  Umständen  Chromophore  Eigenschaften  besitzt, 
obgleich  es  sich  mit  gewöhnlichen  Mitteln  nicht  hydrieren  läßt  und 
wegen  seiner  Stabilität  in  der  Regel  nicht  als  ungesättigt  betrachtet  wird. 

Das  Benzol  an  und  für  sich  ist  allerdings  kein  Chromophor  und 
zeigt  auch  keine  halochromen  Eigenschaften,  da  es  sich  mit  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  nicht  färbt.  Ebenso  werden  kompliziertere  Ver¬ 
bindungen  des  Benzols,  wie  Diphenylmethan ,  Naphtalin,  Fluoren,  Di- 
phenylbutadien  dadurch  nicht  gefärbt,  dagegen  löst  sich  Triphenylmethan 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  ohne  daß  sich  hierbei 
Carbinol  bildet,  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  un¬ 
verändert  ausgefällt.  Die  Löslichkeit  beruht  offenbar  auf  der  schwach 
basischen  Eigenschaft  des  Kohlenwasserstoffs;  es  liegt  daher  ein  Fall 


*)  Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  2  [1901]. 
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von  Halochromie  vor,  der  wohl  nur  auf  die  Anhäufung  dreier  Benzol¬ 
ringe  an  einem  Kohlenstoffatom  zurückzuführen  sein  dürfte. 

Daß  die  Färbung  wirklich  auf  Halochromie  beruht,  geht  daraus 
hervor,  daß  sie  um  so  stärker  wird,  je  basischer  der  Complex  ist,  auch 
wenn  keine  Gruppen  eingeführt  werden ,  die  als  Chromophore  wirken 
könnten. 


Triphenylmethan. 


Wir  haben  eben  angegeben,  daß  das  Triphenylmethan  sich  in  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löst,  und  daraus  den  Schluß 
gezogen,  daß  diesem  Kohlenwasserstoff  an  und  für  sich  die  Fähigkeit 
zukommt,  in  salzartigen  Verbindungen  gefärbt  zu  erscheinen.  Da  dieses 
Experiment  von  fundamentaler  Bedeutung  für  unsere  Theorie  ist,  haben 
wir  uns  bemüht,  einen  jeden  Irrtum  auszuschließen. 

Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  hätte  auf  einer  Verunreinigung  desselben  mit  Carbinol, 
oder  auf  einer  Bildung  des  letzteren  Körpers  durch  oxydierende  Wirkung 
der  Schwefelsäure  beruhen  können.  Daß  beides  nicht  der  Fall  ist, 
lehrt  folgender  Versuch:  Die  gelbe  Lösung  von  Triphenylcarbinol  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  behält  ihre  Farbe  beim  Verdünnen  mit 
Eisessig,  während  die  gelbe  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Schwefel¬ 
säure  durch  Eisessig  vollständig  entfärbt  wird. 

Nachdem  wir  so  die  Halochromie  des  Triphenylmethans  nachgewiesen 
hatten,  haben  wir  uns  auch  mit  den  in  letzter  Zeit  bekannt  gewordenen 
gelben  Verbindungen  des  Triphenylchlormethans  und  des  Triphenyl- 
carbinols  beschäftigt.  Norris  und  Sanders1)  haben  eine  bernsteingelbe 
Verbindung  von  Triphenylchlormethan  mit  Aluminiumchlorid  beobachtet, 
und  Kehrmann2)  zeigte  darauf,  daß  auch  andere  negative  Chloride 
mit  ersterem  gelbe,  doppelsalzartige  Verbindungen  liefern.  Dieser 
Forscher  neigte  der  Ansicht  zu,  daß  die  gelbe  Farbe  und  das  salzartige 
Verhalten  des  Triphenylchlormethans  auf  einer  chinoiden  Umlagerung 
beruhe. 

Er  formulierte  das  Triphenylchlormethan  in  den  Doppelsalzen 
folgendermaßen : 


o6h5 

cbh5 


>C 


./ 


H 

CI 


und  leitete  die  Basicität  der  mit  Chlor  verbundenen  Gruppe  von  der 
schon  von  Norris  und  Sanders  gemachten  Annahme  ab,  daß  das  Iri- 
phenylmethyl  Gombergs  eine  chinoide  Gruppe  mit  einem  zweiwertigen 
Kohlenstoffatom  enthalte. 

Uns  war  diese  Auffassung  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  und 
wir  ließen  daher  sowohl  auf  diese  Doppelsalze  als  auch  auf  die  gelbe 
Lösung,  welche  man  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 


*)  Am.  cliem.  journ.  25,  54,  117  [1901].  —  2)  Ber.  34,  3815  f  1901]. 
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einer  Eisessig-Carbinollösung  erhält,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel 
einwirken ,  von  dem  Gedanken  ausgehend ,  daß  eine  derartige  chinoide 
Gruppe  reaktionsfähiger  sein  müßte,  als  das  Triphenylchlormethan  oder 
das  Carbinol.  Dies  war  aber  durchaus  nicht  der  Fall,  die  gelben  Sub¬ 
stanzen  zeigten  sich  genau  ebenso  widerstandsfähig  wie  das  farblose 
Ausgangsmaterial.  Wir  schlossen  daraus,  daß  die  Bildung  dieser  ge¬ 
färbten  salzartigen  Verbindungen  nicht  auf  einer  chinoiden  Umlagerung 
beruht.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  muß  das  an  und  für  sich 
esterartige  Triphenylchlormethan  durch  die  Verbindung  mit  einem 
negativen  Chlorid  ohne  Verschiebung  der  Bindungen  in  ein  Salz  über¬ 
gehen,  welches  der  von  Rosenstiehl  aufgestellten  Formel  des  salz¬ 
sauren  Rosanilins  entspricht.  Das  heißt  mit  anderen  Worten,  es  muß 
da3  Triphenylmethyl  Gomhergs  durch  die  negative  Natur  des  hinzu¬ 
tretenden  Zinnchlorids  metallähnliche  Eigenschaften  erhalten. 

Was  die  gelbe  Lösung  betrifft,  welche  man  nach  Kehrmanns 
Vorgang  erhält,  wenn  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  Eis¬ 
essig-Carbinollösung  hinzufügt,  so  kann  sie  ein  Oxoniumsalz  des  Carbinols 
enthalten,  da  nach  unseren  Untersuchungen1)  tertiäre  Alkohole  stark 
basische  Eigenschaften  besitzen;  sie  kann  aber  auch  infolge  einer 
wahren  Salzbildung  entstanden  sein,  wenn  sich  das  Carbinol  der  Schwefel¬ 
säure  gegenüber  wie  Kali  verhält.  Uns  ist  das  letztere  aus  Gründen, 
die  weiter  unten  angeführt  werden  sollen,  wahrscheinlicher,  und  man 
kann  daher  das  besprochene  Verhalten  des  Carbinols  und  des  Chloi'ids 
dahin  zusammenfassen,  daß  man  annimmt,  negativen  Chloriden  gegen¬ 
über  verhält  sich  das  Chlorid  wie  ein  Salz,  und  ebenso  liefert  das 
Carbinol  mit  starken  Säuren  eine  salzartige  Verbindung.  In  beiden 
Fällen  muß  das  Triphenylmethyl  metallähnliche  Eigenschaften  annehmen. 

Carboniumsalze  des  Triphenylmethyls. 

Kehr  mann  hat  das  Verdienst,  auf  die  basischen  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffs  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  wenn  er  auch  die  Natur 
der  von  ihm  entdeckten  Triphenylmethylverbindungen  wegen  seiner, 
nach  unserer  Ansicht,  irrigen  Auffassung  des  Triphenylmethyls  von 
Gomberg  nicht  erkannt  hat. 

Unserer  Auffassung  nach  ist  das  Triphenylmethyl,  dessen  Kenntnis 
wir  der  wundervollen  Arbeit  Gombergs  verdanken,  ein  zusammen¬ 
gesetztes  Metallatom  2).  Metalle  sind  Elemente ,  welche  sich  aus  ihren 
•Salzen  in  Ionen  abscheiden  und  wahrscheinlich  auch  in  vielen  Fällen 
als  Einzelatome  auftreten  können.  Das  Triphenylmethyl  existiert  im 
freien  Zustande  als  einwertige  Gruppe,  es  ist  daher  ein  Metall.  Wie 
Natrium  verbindet  es  sich  mit  molekularem  Sauerstoff  zu  einem  Peroxyd. 
Im  übrigen  hat  es  Ähnlichkeit  mit  dem  Aluminium.  Das  Aluminium- 

‘)  Eer.  34,  2679  [1901],  —  *)  Ähnliche  Spekulationen  hat  übrigens 
schon  V.  v.  Richter,  Ber.  21,  2475  [1888]  angestellt. 
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hydroxyd  reagiert  nicht  alkalisch,  gibt  aber  mit  Schwefelsäure  doch  ein 
wahres  Salz.  Triphenylcarbinol  ist  keine  Base,  mit  Schwefelsäure  liefert 
-es  jedoch  ein  Salz.  Aluminiumchlorid  und  Triphenylchlormetlian  sind 
keine  Salze,  jedoch  wird  letzteres  zu  einem  solchen,  wenn  ein  negatives 
Chlorid  hinzutritt. 

Der  experimentelle  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung 
ist  beim  Triphenylcarbinol  wegen  der  Schwäche  der  Basicität  desselben 
sehr  schwer  zu  führen,  es  ergibt  sich  aber  aus  unseren  Betrachtungen 
sofort  ein  Weg,  um  dieser  Schwierigkeiten  Herr  zu  werden ;  man  braucht 
nur  die  Basicität  des  Triphenylmethyls  zu  erhöhen,  um  demselben  den 
Charakter  eines  positiven  Metallatoms  zu  verleihen. 

Dies  ist  uns  nun  durch  die  Einführung  der  Anisylgruppe  an  Stelle 
•des  Phenyls  gelungen.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs, 
welche  in  den  meisten  Sauerstoffverbindungen  nur  schwach  ausgeprägt 
sind,  erhöhen  die  Basicität  der  an  und  für  sich  schon  schwach  basischen 
Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols  derart,  daß  das  Trianisylcarbinol 
schon  mit  verdünnten  Säuren  gut  kristallisierte  Salze  gibt.  Ferner 
wird  durch  den  Umstand,  daß  bei  der  Bildung  der  intensiv  gefärbten 
Salze  auch  in  der  Wärme  kein  Holzgeist  abgespalten  wird,  ein  unwider¬ 
legbarer  Beweis  dafür  gegeben,  daß  die  Färbung  nicht  auf  der  Ent¬ 
stehung  einer  chinoiden  Gruppe  beruht,  in  analoger  Weise,  wie  wir  dies 
beim  Dianisalaceton  dargetan  haben.  Das  Trianisylmetlian  und  sein 
Carbinol  sind  halochrome  Substanzen,  die  intensive  Färbung  der  Salze 
des  letzteren,  die  derjenigen  wahrer  FarbstofEe  nicht  nachsteht,  rührt 
nicht  von  einer  Chromophoren  Gruppe,  sondern  von  den  Eigenschaften 
des  ganzen  Complexes  her. 

Trianisylmethan. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  geschah  nach  der  Baey  er  sehen 
Kondensationsmethode1).  90  g  Anisaldehyd,  150g  Anisol  und  400g 
Eisessig  wurden  gemischt  und  unter  Eiskühlung  mit  320  g  reiner  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  allmählich  versetzt.  Nach  mehi'stündigem 
Stehen  beginnt  die  Abscheidung  von  Öl,  welches  nach  4  Tagen  kri¬ 
stallinisch  erstarrt.  Als  nach  achttägigem  Stehen  und  wiederholtem 
Schütteln  die  Menge  der  Kristalle  nicht  mehr  zunahm,  wurde  die  Masse 
auf  Eis  gegossen,  mit  Äther  aufgenommen,  und  das  Extrakt  nach  dem 
Waschen  mit  Natronlauge,  Trocknen  und  Entfernen  des  Äthers  im 
Vakuum  destilliert.  Nach  47g  Vorlauf  destillierten  147g  bei  2/5  bis 
280°  unter  13  mm  Druck  über.  Das  so  erhaltene,  ölige,  in  der  Kälte 
glasig  erstarrende  Produkt  wurde  in  der  6 fachen  Menge  heißem,  ab¬ 
solutem  Alkohol  gelöst,  der  Kolben  in  50°  warmes  Wasser  gestellt  und 
so  sehr  langsam  abgekühlt,  zuletzt  auf  0°.  Impft  man  die  warme 

*)  Ber.  5,  1094  [1872];  6,  220  [1873];  7,  1180  [1874]  und  andere  Ab¬ 
handlungen. 
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Flüssigkeit  mit  kristallisierter  Substanz,  die  man  leicht  durch  langsames 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  erhält,  so  scheidet  sich  die  Sub¬ 
stanz  nicht  als  Öl,  sondern  sofort  in  Kristallen  ab,  die  in  Form  von 
langen  Nadeln  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen. 

0,2411g  Substanz:  0,6966  g  C04,  0,1443  g  H40. 

C44H4403.  Ber.  C  79,04,  H  6,59. 

Gef.  „  78,80,  „  6,65. 

Das  Trianisylmethan  ist  vollständig  farblos  und  schmilzt  bei  45 
bis  47°.  In  Alkohol,  Ligroin  und  Äther  ist  es  bei  Eiskälte  schwer  lös¬ 
lich,  zeigt  aber  große  Neigung,  sich  als  Öl  abzuscheiden.  In  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  roter  Farbe  ohne  Veränderung 
auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Sehr  auffallend  ist  die  Halochromie  des  Trianisylmethans,  da  Leuko- 
farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe,  z.  B.  Leuko  bittermandelölgrün, 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos  lösen,  während  Trianisyl¬ 
methan  und  Hexamethyltriamidotriphenylmethan  unter  Berücksichtigung 
der  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  eigentlich  entsprechende 
Substanzen  sind: 

ch3o.  c6h4  cbh4 . och3  (ch:,)2n. c6h4  p  c6h4 .N(CH3)2 

c h3 O . C6 H4  U<^H  (CH3)2N.C6H4^0<-H 

Trianisylmethan  Hexamethyltriamidotriphenylmethan 

Da  die  Farblosigkeit  der  Salze  des  methylierten  Leukanilins  auf 
der  zu  starken  Basicität  der  Amidogruppen  beruhen  könnte,  haben  wir 
das  Triphenylleukanilin  untersucht,  dessen  Basicität  sehr  viel  geringer 
ist.  Aber  auch  dieser  Körper  löst  sich  farblos  in  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure,  und  es  bleibt  daher  noch  die  Aufgabe  übrig,  zu  untersuchen,  ob 
es  durch  noch  weitere  Verminderung  der  Basicität  der  Aminogruppen 
möglich  ist,  ein  Derivat  des  Leukanilins  zu  erhalten,  welches  sich  in 
Schwefelsäure  wie  das  Trianisylmethan  mit  Farbe  löst.  Sollte  dies  nicht 
der  Fall  sein,  so  würde  sich  daraus  ein  spezifischer  Unterschied  der 
Oxonium-  und  Ammoniumsalze  ergeben,  und  man  würde  in  zweifel¬ 
haften  Fällen  durch  eine  Farbreaktion  entscheiden  können,  ob  es  sich 
um  das  eine  oder  das  andere  handelt.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  das 
Auffinden  einer  solchen  Differenz  auch  für  die  theoretische  Chemie  von 
großer  Bedeutung  sein  würde. 

Trianisylcarbinol. 

Trianisylmethan  wird  in  der  20 fachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
mit  1  Mol.-Gew.  Bleisuperoxyd  gekocht,  bis  letzteres  verschwunden  ist, 
was  etwa  nach  5  Minuten  der  Fall  ist.  Die  orange  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  nun  in  viel  Wasser  gegossen,  mit  Äther  extrahiert,  und  der  Äther 
nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge  abdestilliert.  Der  Rückstand  stellt 
einen  orangefarbenen  Sirup  dar,  der  zur  Reinigung  in  das  Pikrat  ver- 
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wandelt  wird.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  die  Masse  in  der  15fachen^ 
Menge  absolutem,  siedendem  Alkohol  auf  und  setzt  eine  ebenfalls 
siedende  Lösung  von  Pikrinsänre  in  absolutem  Alkohol  hinzu,  etwa  das 
gleiche  Gewicht  von  dem  angewendeten  Trianisylmethan.  Die  Flüssig¬ 
keit  erstarrt  zu  einem  dicken  Brei  von  konzentrisch  gruppierten,  roten 
Nadeln,  welche  nach  dem  Erkalten  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet  wurden. 

Das  Pikrat  wird  mit  Benzol  und  sehr  verdünnter  Natronlauge 
—  auf  35  g  Trianisylmethan  41  Wasser  —  geschüttelt,  bis  alles  gelöst 
ist.  Alsdann  wird  die  Benzolschicht  noch  einige  Male  mit  stärkerer 
Natronlauge  ausgeschüttelt  und  das  Benzol  abdestilliert.  Aus  dem 
Rückstand  erhält  man  das  Carbinol  durch  Kristallisation  aus  Holzgeist 
in  centimetergroßen  Kristallen  vom  Aussehen  des  Kandiszuckers,  welche 
schwach  orange  gefärbt  sind.  Durch  wiederholtes  Umkristallisieren 
bekommt  man  sie  schließlich  farblos.  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis 
70  Proz.  des  Ausgangsmaterials.  Der  Rest  besteht  zum  Teil  aus  un¬ 
veränderter  Substanz,  zum  Teil  aus  Dimethoxybenzophenon. 

0,2024  g  Substanz:  0,5592g  COs,  0,1148g  HsO.  —  0,2292  g  Substanz: 
0,6344  gCOs,  0,1296  gH,0.  —  0,1818  g  Substanz:  0,5020  g  COs,  0,1041g  H20. 

Css,HjS04.  Ber.  C  75,43,  H  6,29, 

Gef.  „  75,35,  75,49,  75,31,  „  6,30,  6,28,  6,36. 

Methoxylbestimmung.  Um  einen  zuverlässigen  Nachweis  zu 
haben,  daß  die  Substanz  wirklich  noch  drei  intakte  Anisylgruppen  ent¬ 
hält  und  nicht  etwa  durch  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  eine  Sub¬ 
stanz  mit  chinoider  Gruppe  übergegangen  war,  haben  wir  noch  eine 
Bestimmung  der  Methoxylgruppen  nach  der  Zeiselschen  Methode1) 
ausgeführt.  Hierbei  wurden  anfänglich  immer  etwas  zu  niedrige  Werte 
erhalten,  weil  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die 
Substanz  entstehende  dicke  Harz  einen  Teil  des  unveränderten  Trianisyl- 
carbinols  einschloß  und  dadurch  der  weiteren  Einwirkung  der  Säure 
entzog.  Diesem  Übelstande  wurde  mit  gutem  Erfolg  dadurch  begegnet, 
daß  die  Substanz  zuerst  in  10  ccm  Eisessig  gelöst,  und  diese  Lösung 
mit  dem  gleichen  Volumen  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gewicht  1,7)  ver¬ 
setzt  wurde.  Im  übrigen  war  die  Ausführung  des  Versuchs  die  von 
Z ei sei  angegebene. 

0,2191  g  Substanz:  0,4255  g  AgJ. 

Cl9H13(OCH3)3.  Ber.  CH3  12,86.  Gef.  CH3  12,40. 

Das  Trianisylcarbinol  bildet  im  reinen  Zustande  vollständig  farblose 
Kristalle,  welche  bei  83,5  bis  84°  schmelzen.  Es  ist  ohne  Färbung 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Ligroin, 
leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 


*)  Monatsh.  f.  Chem.  6,  989  [1885];  7,  406  [1886]. 
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Salze  des  Trianisylcarbinols. 

Das  Trianisylcarbinol  verhält  sich  Säuren  gegenüber  im  allgemeinen 
ebenso  wie  das  Triphenylcarbinol,  jedoch  ist  es  stärker  basisch  und  gibt 
außer  den  Carbonium-  auch  noch  Oxoniumsalze.  Der  oben  entwickelten 
Theorie  nach  sind  die  Carboniumverbindungen  folgendermaßen  zu¬ 
sammengesetzt  : 

c  h3  0  .  c6  h4.  r  .c6  h4 . 0  c  h3  c  h3  0 .  c6  h4  r  c6  h4 . 0  c  h3 

CHsO.CeH^^Cl  CH30 .  C6H4^^0 .  N02 

Chlorid  Nitrat 

Das  Chlorid  ist  farblos  und  kein  Salz,  es  gibt  aber  mit  negativen 
Chloriden  gefärbte  Doppelsalze.  Das  Nitrat,  sowie  überhaupt  die  Ver¬ 
bindungen  mit  starken  Sauerstoff  säuren  sind  gefärbt  und  wahrschein¬ 
lich  Salze.  Die  Untersuchung  derselben  ist  sehr  erschwert  wegen  der 
gleichzeitigen  Bildung  von  Oxoniumsalzen ,  welche  eine  auffallende  Be¬ 
ständigkeit  zeigen.  Carbonium-  und  Oxoniumsalze  scheinen  merk¬ 
würdigerweise  gleich  gefärbt  zu  sein.  Da  außerdem  der  einzige  Unter¬ 
schied  in  der  Zusammensetzung  in  dem  Austritt  von  Wasser  bei  den 
Carboniumsalzen  besteht  und  dieser  Punkt  ähnliche  Schwierigkeiten  be¬ 
reitet  wie  die  Frage  nach  dem  Austritt  von  Wasser  bei  den  Rosanilin¬ 
salzen,  so  wollen  wir  über  die  Salze  des  Carbin ols  vorläufig  nur  einige 
allgemeine  Angaben  machen.  Leitet  man  trockene  Salzsäure  in  eine 
ätherische  Lösung  des  Carbinols,  so  scheidet  sich  ein  rotes  Kristallpulver 
ab,  welches  im  Vakuum  über  Natronkalk  fast  farblos  wird  und  nach 
dem  Waschen  mit  trockenem  Äther  vollständig  weiß  erscheint.  Dieser 
weiße  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Trianisylchlormethans. 
Mit  trockener  Salzsäure  wird  er  rot,  offenbar  unter  Bildung  eines 
Oxoniumsalzes.  Aus  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  Eisessiglösung 
des  Carbinols  kristallisieren  rote  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

C<(^  •  0CH3)3  +  n/fN08H 

aus,  die  also  ein  salpetersaures  Oxoniumsalz  des  Carboniumnitrats  sind. 
Das  Sulfat  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Nitrat. 

Daß  die  reinen  Carboniumsalze ,  welche  wir  noch  nicht  mit  Sicher¬ 
heit  kennen,  gefärbt  sind,  schließen  wir  daraus,  daß  die  Benzollösung 
des  farblosen  Chlorids  mit  Silbersulfat  ein  rotes  Pulver  ausscheidet, 
wobei  also  die  Bildung  eines  Oxoniumsalzes  ausgeschlossen  ist. 

Entmethylierung  des  Trianisylcarbinols. 

Scheidet  man  aus  einem  Salze  des  Trianisylcarbinols  letzteres  ab, 
so  zeigt  es  sich  vollständig  unverändert,  wodurch  der  Beweis  geliefert 
wird,  daß  die  Färbung  nicht  auf  der  Bildung  einer  chinoiden  Gruppe 
beruht.  Wie  schwer  sogar  die  Abspaltung  einer  Methylgruppe  erfolgt, 
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geht  daraus  hervor,  daß  heim  Kochen  von  Carbin ol  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  halben  Stunde  nur  der  vierte  Teil  alkalilöslich 
geworden  war.  Diese  Substanz  scheint  das  Dianisylpkenolcarbinol  zu 
sein,  da  sie  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  als  farbloses 
Öl  gefällt  wird,  welches  beim  Kochen  rot  wird,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  einer  chinoiden  Gruppe.  Dieser  Körper  scheint  das  Dimethyl- 
aurin  zu  sein,  da  bei  längerem  Kochen  des  Carbinols  mit  Schwefelsäure 
Aurin  entsteht. 

Da  das  Studium  der  eine  chinoide  Gruppe  enthaltenden  sauerstoff¬ 
haltigen  Verbindungen  des  Triphenylmethans  wegen  des  Vergleichs  mit 
den  Rosanilinfarbstoffen  von  hohem  Interesse  ist,  haben  wir  noch  das 
Dianisylphenylmethan  und  das  Amidotriphenylcarbinol  von  Baeyer  und 
Löhr1)  dargestellt,  um  das  Verhalten  der  chinoiden  Gruppe  unter 
noch  einfacheren  Verhältnissen  zu  studieren. 

Dianisylphenylmethan. 

Kondensiert  man  Benzaldehyd  mit  Anisol  in  der  oben  beschriebenen 
Weise,  so  erhält  man  diese  Substanz  sehr  leicht  in  kristallisiertem  Zu¬ 
stande.  Zur  Reinigung  brauchte  man  dieselbe  nur  mit  Methylalkohol 
aus  der  Chloroformlösung  abzuscheiden.  Sie  kristallisiert  in  Nadeln 
und  schmilzt  bei  100  bis  100,5°. 

0,2340  g  Substanz:  0,7094  g  C02,  0,1388g  H20. 

C2IH20O2.  Ber.  C  82,89,  H  6,58. 

Gef.  „  82,68,  „  6,59. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  daß  das  Resultat  unserer  Untersuchung 
keine  Veranlassung  gibt,  an  der  Richtigkeit  der  jetzt  geltenden  Theorien 
über  die  Konstitution  der  Rosanilinfarbstoffe  zu  zweifeln.  Wir 
teilen  die  Ansicht,  daß  in  denselben  als  Chromophor  eine  Cbinonimid- 
gruppe  enthalten  ist.  Der  intensive  Charakter  der  Färbung  wird  aber 
erst  durch  die  eben  beschriebenen  Tatsachen  verständlich,  da  wohl  an¬ 
zunehmen  ist,  daß  die  färbenden  Eigenschaften  eines  Chromophors  bei 
der  Verpflanzung  auf  einen  an  und  für  sich  schon  halockromen  Boden 
in  besonders  üppiger  Weise  zutage  treten  müssen. 


267.  Mit  Victor  Villiger:  Triphenylmethan  und 
konzentrierte  Schwefelsäure. 

(München;  Ber.  35,  1754  [1902].) 

Die  Herren  F.  Kehrmann  im  Verein  mit  F.  Ullmann,  sowie 
Otto  Fischer  haben  uns  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  unsere  in 
der  Abhandlung  „Über  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan ‘‘  2)  ent- 


>)  Ber.  23,  1621  [1890].  —  !)  Ber.  35,  1194  [1902]. 
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haltene  Angabe,  daß  das  Triphenylmethan  sich  in  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  mit  gelber  Farbe  löst,  unrichtig  ist.  Letzterer  hat  uns  ferner 
mitgeteilt,  daß  das  nach  der  Friedel-Craf tsschen  Methode  dargestellte 
Triphenylmethan  stets  geringe  Mengen  Anthracen  enthält,  welches  die 
Gelbfärbung  bedingt  und  nur  ziemlich  schwierig  durch  mehrfaches  Um¬ 
kristallisieren  zu  entfernen  ist.  Eine  uns  gleichzeitig  von  beiden  Seiten 
übersandte  Probe  von  reinem  Triphenylmethan  färbte  sich  in  der  Tat 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht,  und  andererseits  konnten  wir  in 
dem  von  uns  angewendeten  Präparat  Anthracen  nachweisen.  Den  drei 
Herren  sprechen  wir  unsern  verbindlichsten  Dank  aus. 


268.  Mit  Victor  Villiger:  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan. 

Zweite  Mitteilung. 

(München;  Ber.  35,  3013  [1902].) 

Die  vorliegende  Untersuchung  ist  im  Anschluß  an  unsere  Arbeiten 
über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  ursprünglich  zu  dem 
Zwecke  unternommen  worden,  die  auffallende  Tatsache  zu  erklären,  daß 
das  Dibenzalaceton  intensiv  gefärbte  Salze  liefert,  während  die  Salze 
farbloser  Sauerstoffverbindungen  sonst  ebenfalls  farblos  sind.  Im  Laufe 
unserer  Beschäftigung  mit  diesem  Gegenstand  erschien  die  Abhandlung 
von  Kehrmann  und  Wentzel  über  die  basischen  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffs  ]) ,  worin  diese  Forscher  über  die  Fähigkeit  des  Triphenyl- 
carbinols,  gefärbte  salzartige  Verbindungen  zu  liefern,  berichteten.  Die 
Ähnlichkeit  im  Verhalten  des  Dibenzalacetons  und  des  Triphenylcarbinols 
veranlaßte  uns  dann,  auch  letzteren  Körper  in  den  Bereich  der  Unter¬ 
suchung  zu  ziehen,  welcher  schließlich  so  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  trat,  daß  die  vorliegende  Arbeit  eigentlich  im  wesentlichen 
eine  Untersuchung  über  das  Triphenylcarbinol  ist. 

Der  Inhalt  unserer  ersten  Mitteilung  ist  ungefähr  folgender. 
Kehrmann  und  Wentzel  haben  die  Bildung  gefärbter  Salze  in  der 
Tripheny lmethanreihe  auf  die  Entstehung  einer  chinoiden  Gruppe  zurück¬ 
geführt,  der  sie  basische  Eigenschaften  zuschrieben.  Zur  Prüfung  der 
Kichtigkeit  dieser  Ansicht  haben  wir  darauf  die  Methylgruppe  in  das 
Dibenzalaceton  und  das  Triphenylcarbinol  eingeführt,  und  gefunden,  daß 
die  so  erhaltenen  Substanzen  ebenfalls  gefärbte  Salze  liefern,  jedoch 
dabei  keinen  Methylalkohol  abspalten.  Die  Bildung  einer  chinoiden 
Gruppe  schien  damit  ausgeschlossen.  Was  die  Basicität  des  Triphenyl¬ 
carbinols  betrifft,  so  erklärten  wir  sie  durch  die  von  Gomberg  entdeckte 
Fähigkeit  des  Triphenylmethyls,  im  isolierten  Zustande  zu  existieren, 
und  verglichen  letzteres  mit  einem  Metallatom.  Das  Triphenylcarbinol 


’)  Ber.  34,  3815  [1901], 
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verdankt  daher  seine  basischen  Eigenschaften  einer  besonderen  Kon¬ 
figuration  des  Moleküls. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  bringen  wir  nun  zunächst  den 
experimentellen  Beweis,  daß  das  Triphenylcarbinol  nicht  nur  basische 
Eigenschaften  besitzt,  sondern  daß  sein  Hydroxyl  auch  nach  anderen 
Richtungen  hin  chemisch  aktiv  ist,  so  daß  das  Verhalten  der  Substanz 
an  das  der  Aldehyde  und  Ketone  erinnert. 

Daran  knüpfen  sich  sehr  bemerkenswerte  Ergebnisse  über  den 
basisch  machenden  Einfluß  der  Methoxylgruppe ,  der  in  hohem  Grade 
von  der  Stellung  derselben  im  Benzolring  abhängig  ist.  Es  folgt  dann 
eine  Untersuchung  über  den  Zusammenhang  zwischen  Basicität  und 
chemischer  Aktivität  bei  den  Derivaten  des  Triphenylcarbinols,  und  den 
Schluß  bildet  ein  theoretisches  Kapitel. 

Was  die  Halochromie  des  Triphenyl-  und  des  Trianisylmethans, 
d.  h.  die  Fähigkeit  dieser  farblosen  Substanzen,  gefärbte  Salze  zu  geben, 
betrifft,  so  haben  wir  dagegen  unsere  in  der  ersten  Abhandlung  mit¬ 
geteilten  Beobachtungen  zu  korrigieren  und  die  daraus  abgeleiteten 
Schlüsse  zurückzunehmen.  Reines  Triphenylmethan  wird  von  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  nicht  gefärbt J)  und  ist  daher  nicht  halochrom, 
und  ebenso  scheint  das  Trianisylmethan  diese  Eigenschaft  nicht  zu  be¬ 
sitzen,  da  die  Rotfärbung,  welche  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  eintritt,  auf  einer  Oxydation  zu  Carbinol  zu  beruhen  scheint.  Die 
Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Trianisylmethans  und  des  Leukanilins, 
von  der  wir  in  der  ersten  Abhandlung  sprachen,  fällt  damit  fort,  und 
die  von  uns  geäußerte  Vermutung,  daß  das  verschiedene  optische  Ver¬ 
halten  der  Lösung  der  beiden  Substanzen  in  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  auf  einem  generellen  Unterschiede  zwischen  Ammonium-  und 
Oxoniumsalzen  beruhen  könne,  wird  gegenstandslos. 

Durch  diesen  Umstand  wird  übrigens  die  von  uns  aufgestellte 
Theorie  der  Färbung  der  Triphenylcarbinolsalze  im  wesentlichen  nicht 
berührt,  sie  erleidet  nur  die  Einschränkung,  daß  die  Farbe  erzeugende 
Eigenschaft  nicht  schon  dem  Triphenylmethan  zukommt,  sondern  dem 
durch  Ablösung  des  Methanwasserstoffs  entstehenden  Ion,  welches  im 
freien  Zustande  das  Triphenylmethyl  Gombergs  darstellt.  Der  Unter¬ 
schied  zwischen  den  Salzen  des  Triphenylmethyls  und  denen  des  Di- 
benzalacetons  ist  daher,  wenn  letzteres  wirklich  bei  der  Salzbildung 
intakt  bleibt,  dem  Unterschiede  zwischen  den  Kalium-  und  den  Ammo¬ 
niumsalzen  vergleichbar. 


Erstes  Kapitel. 

Das  Verhalten  der  Hydroxylgruppe  im  Triphenylcarbinol. 

Die  bisher  bekannten  Reaktionen  des  Triphenylcarbinols  lassen, 
mit  Ausnahme  der  leichten  Reduzierbarkeit  durch  Zinkstaub  und  Eis- 


l)  Ber.  35,  1754,  1811  [1902]. 
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essig  ’) ,  diesen  Körper  als  ein  Mittelding  zwischen  Alkohol  und  Säure 
erscheinen,  wie  folgende,  von  Herzig  herrührende  Zusammenstellung 
seiner  Eigenschaften  zeigt: 

Die  Substanz  gibt  mit  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  äußerst 
leicht  Alkyläther,  dagegen  wirken  Alkalien  darauf  nicht  ein.  Mit 
Zink  und  Eisessig  läßt  sich  das  Carbinol  leicht  zu  Triphenylmethan 
reduzieren.  Der  Äthyläther  wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  verseift, 
ist  aber  gegen  Alkalien  vollkommen  resistent.  Das  Acetylderivat  kann 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  quantitativ  in  den  Äthyläther  ver¬ 
wandelt,  letzterer  durch  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  in  die 
Acetylverbindung  übergeführt  werden.  Das  Carbinol  kann  nur  mit 
Acetylchlorid,  aber  nicht  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert  werden. 

Diesen  Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols,  welche  letzteres  mehr 
den  Säuren  als  den  Alkoholen  nahestehend  erscheinen  lassen ,  ist  noch 
hinzuzufügen,  daß  das  Carbinol  nach  Knoevenagel2)  sich  unter  keinen 
Umständen  mit  Phenylisocyanat  verbindet,  und  daß  das  Triphenylchlor- 
methan  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  augenblicklich  wie  ein  Säurechlorid 
in  Carbinol  und  Chlorwasserstoff  zerfällt. 

Die  leichte  Reduzierbarkeit  tritt  aus  dem  Rahmen  dieser  Erschei¬ 
nungen  heraus,  da  uns  kein  Alkohol  und  auch  keine  Säure  bekannt  ist, 
welche  durch  kurzes  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert  wird. 
Sie  weist  auf  eine  große  chemische  Aktivität  hin  und  läßt  das  Tri- 
phenylcarbinol  als  ein  Analogon  der  salpetrigen  Säure  erscheinen,  welche 
schon  durch  verdünnten  Jodwasserstoff  zu  Stickoxyd  reduziert  wird. 

Diese  Betrachtung  hat  uns  veranlaßt,  das  Triphenylcarbinol  in  bezug- 
auf  die  Aktivität  seines  Hydroxyls  einer  eingehenden  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  deren  Ergebnis  unsere  Vermutung  in  überraschenderweise 
bestätigt  hat.  Die  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  gegebene  Zusammen¬ 
stellung  des  Verhaltens  des  Carbinols  und  der  salpetrigen  Säure  zeigt 
eine  Übereinstimmung,  wie  man  sie  in  Anbetracht  der  ganz  verschiedenen 
Natur  dieser  Verbindungen  kaum  für  möglich  halten  sollte. 

Triphenylcarbinol  und  Natriumbisulfit. 

Das  Cax-binol  verbindet  sich  nur  langsam  mit  Bisulfit.  Ein  Gemisch 
von  3  g  fein  gepulvertem  Triphenylcarbinol  mit  40  ccm  35proz.  Bisulfit¬ 
lösung  und  demselben  Volumen  Alkohol  wurde  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  einen  Monat  unter  öfterem  Schütteln 
stehen  gelassen.  Der  Alkohol  wurde  dann  mit  Wasserdampf  entfernt 
und  das  0,9  g  betragende,  unveränderte  Carbinol  abfiltriert.  Das  Filtrat 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  wiederholt  mit 
absolutem  Alkohol  extrahiert.  Das  alkoholische  Extrakt  wurde  nach 
dem  Verdunsten  schließlich  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Man 

')  Herzig  und  Wengraf,  Monatsh.  22,  604  [1901].  —  !)  Lieb.  Ann- 
297,  140  [1897], 
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erhält  so  große,  glänzende  Blätter  des  triphenylmethylsulf  onsauren 
Natrons.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vakuum  über  Natron¬ 
kalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,2911g  Substanz:  0,6375  g  COä,  0,1363  g  HsO.  —  0,2884g  Substanz: 
0,1732  g  BaS04.  —  0,2400  g  Substanz:  0,0444  g  Na2S04. 

C19H15S03Na  +  2  H20.  Ber.  C  59,69,  H  4,97,  S  8,38,  Na  6,02. 

Gef.  „  59,73,  „  5,20,  „  8,25,  „  5,99. 

Die  Reaktion  ist  also  im  folgenden  Sinne  verlaufen: 

C(C6H5)3.OH  -f  HSOgNa  =  C(C6H5)3S03Na  -f  H20. 

Das  Salz  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Mit  Chlorbaryum  gibt  die  Lösung  einen  kleinkristallinischen  Nieder¬ 
schlag  ,  mit  Chlorcalcium  farnkrautartig  verwachsene  Nädelchen.  In 
neutraler  und  alkalischer  Lösung  ist  das  Salz  sehr  beständig,  wird  aber 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Triphenylcarbinol  und 
schwefliger  Säure  zersetzt.  Die  freie  Sulfonsäure  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  büschelförmig  verwachsenen,  ziemlich  schwer  löslichen 
Nädelchen. 

Triphenylcarbinol  und  Anilin. 

Bei  kurzem  Kochen  einer  mit  Anilin  versetzten  Eisessiglösung 
des  Carbinols  bildet  sich  das  Anilid,  welches  schon  von  Elbs1),  sowie 
Hemilian  und  Silberstein2)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Tri- 
phenylbrommethan  dargestellt  worden  ist. 

5  g  Carbinol,  10  g  Anilin  und  25  g  Eisessig  wurden  5  Minuten  lang 
gekocht,  dann  mit  Wasser  gefällt,  mit  Äther  aufgenommen  und  dieser 
erst  mit  Essigsäure,  dann  mit  Natronlauge  gewaschen.  Nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Äthers  hinterblieb  eine  kristallinische  Masse,  die  wiederholt 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde. 

0,3052  g  Substanz:  0,9996  g  CO*,  0,1754  g  H20.  —  0,3261  g  Substanz: 
13  ccm  N  (22°,  713  mm). 

C2.,H21N.  Ber.  C  89,56,  H  6,27,  N  4,18. 

Gef.  „  89,32,  ,  6,39,  „  4,25. 

Die  Reaktion  ist  also  in  folgendem  Sinne  verlaufen: 

C(C6H5)3.OH  +  NH2.C6H5  =  C(C6H6)3.NH.C6H6  -f  h2o. 

Die  Substanz  schmolz  bei  149  bis  150°;  Elbs  gibt  146°,  Hemilian 
144,5°  an,  während  Gomberg3)  denselben  Schmelzpunkt  fand  wie  wir. 

Erhitzt  man  das  Carbinol  längere  Zeit  mit  Anilin  und  Eisessig,  so 
entsteht  eine  andere,  ebenfalls  kristallisierende  Verbindung  vom  Schmelz¬ 
punkt  224  bis  226°,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 

Triphenylcarbinol  und  Phenylhydrazin. 

Läßt  man  eine  mit  Phenylhydrazin  versetzte  Eisessiglösung  des 
Carbinols  in  einem  offenen  Kolben  eine  Woche  lang  stehen,  so  scheiden 

*)  Ber.  17,  703  [1884],  —  s)  Ber.  17,  746  [1884].  —  3)  Ber.  35,  1822  [1902]. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  56 
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sich  große,  gelbe,  glänzende  Kristalle  ab,  die  aus  Äther  umkristallisiert 
wurden.  Die  Substanz  schmilzt  bei  108,5°  unter  stürmischer  Gas¬ 
entwickelung.  Diese  Eigenschaften  machen  es  wahrscheinlich,  daß  der 
Körper  mit  dem  Triphenylmethylazobenzol  Gombergs  !)  identisch  ist, 
das  dieser  Forscher  durch  Einwirkung  von  Triphenylbrommethan  auf 
Phenylhydrazin  gewonnen  hat.  Gomberg  erhielt  auf  diesem  Wege 
zunächst  die  Hydrazoverbindung,  welche  sich  schon  an  der  Luft  zur 
Azoverbindung  oxydierte. 

Für  letztere  fand  er  den  Schmelzpunkt  111°.  Der  von  uns  niedriger 
gefundene  Schmelzpunkt  scheint  von  einem  Gehalt  an  unverändertem 
Triphenylcarbinol  herzurühren,  da  die  Stickstoffbestimmung  einen  um 
1  Proz.  zu  niedrigen  Stickstoffgehalt  ergab. 

Triphenylcarbinol  und  Hydroxylamin. 

Das  Carbinol  wirkt  leicht  auf  Hydroxylamin  ein,  indessen  scheint 
die  Reaktion  keine  einfache  zu  sein.  Als  das  Carbinol  mit  essigsaurem 
Hydroxylamin,  welches  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in  Eisessig  und  Abfiltrieren  des 
gebildeten  Chlorkaliums  dargestellt  war,  eine  Woche  stehen  gelassen 
wurde,  schieden  sich  ziemlich  große  Blätter  aus,  die  aus  Chloroform¬ 
lösung  mit  Methylalkohol  gefällt  wurden.  Die  Analyse  der  bei  182  bis 
184°  schmelzenden  Verbindung  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 
C38H32N02  führen.  Da  die  Untersuchung  dieser  Substanz  noch  nicht 
beendet  ist,  begnügen  wir  uns  hier  damit,  zu  konstatieren,  daß  Hydroxyl¬ 
amin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Carbinol  einwirkt.  In 
der  Mutterlauge  finden  sich  noch  andere  Körper. 

Triphenylcarbinol  und  Phenol. 

3  g  Carhinol  und  9  g  Phenol  wurden  in  90  g  Eisessig  gelöst  und 
15g  konzentrierte  Schwefelsäure  zugetropft.  Nach  wenigen  Stunden 
begann  die  braune  Lösung  Kristalle  abzuscheiden.  Als  diese  sich  nach 
einigen  Tagen  nicht  mehr  vermehrten,  wurde  die  Masse  mit  Wasser  ver¬ 
setzt  und  das  Produkt  nach  dem  Trocknen  aus  Eisessig  umkristallisiert. 
Die  so  erhaltene  Substanz  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz¬ 
punkt  282°.  Sie  ist  schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  am 
leichtesten  noch  in  siedendem  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig. 

0,2546  g  Substanz:  0,8312g  CO„,  0,1382  g  H40. 

(L,H20O.  Ber.  C  89,29,  H  5,95. 

Gef.  „  89,04,  „  6,03. 

Die  Substanz  ist  also  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 
C(C6H5)3 .  OH  +  C6H5 .  OH  =  C(C6H5)3(C6H4.OH)  +  H20. 


')  Ber.  30,  2044  [1897]. 
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Das  Oxytetraphenylmethan  ist  ein  Hydroxylderivat  des  von 
Gomberg  durch  Erhitzen  der  Benzolazoverbindung  in  geringer  Menge 
erhaltenen  Tetraplienylmethans.  Die  beschriebene  Bildung  des  Oxy- 
tetraphenylmethans  ist  bemerkenswert,  weil  man  auf  diesem  Wege  ein 
Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  von  Gomberg  in  quantitativer  Ausbeute 
erhält. 

Das  Oxytetraphenylmethan  verhält  sich  wie  ein  Phenol.  Versetzt 
man  die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge,  so  scheiden  sich  Nadeln  des 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Kaliumsalzes  ab.  Das 
Oxytetraphenylmethan  sublimiert  beim  Erhitzen  unzersetzt  in  kon¬ 
zentrisch  vereinigten  Nadeln. 


Triphenylcarbinol  und  Anisol. 

Die  Darstellung  geschah  genau  wie  bei  der  Verbindung  mit  Phenol. 
Schon  nach  einem  Tage  begann  die  Abscheidung  von  Kristallen,  che  nach 
5  Tagen  beendet  war.  Zur  Reinigung  wurde  das  mit  Wasser  versetzte, 
mit  Äther  auf  genommene  Produkt  nach  dem  Waschen  mit  Dampf  vom 
überschüssigen  Anisol  befreit  und  aus  Chloroformlösung  mit  Methyl¬ 
alkohol  gefällt.  Das  Triphenyl-p-anisylmethan  kristallisiert  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  194°,  es  ist  in  Lösungsmitteln  etwas  leichter 
löslich  als  die  Phenolverbindung. 

0,2497  g  Substanz:  0,8135g  COs,  0,1405  g  H20. 

Ci6HM0.  Ber.  C  89,14,  H  6,29. 

Gef.  „  88,85,  „  6,25. 

Die  in  den  vorstehend  beschriebenen  Reaktionen  zutage  tretende 
starke  Aktivität  des  Triphenylcarbinols,  welche  bei  den  aliphatischen, 
tertiären  Alkoholen  nicht  beobachtet  wird,  kommt  übrigens  nicht  erst 
beim  Eintritt  des  dritten  Phenyls  in  das  Carbinol  zum  Vorschein, 
sondern  findet  sich,  wenn  auch  in  schwächerem  Grade,  schon  bei  dem 
Monophenyl-  und  dem  Diphenylcarbinol.  So  gibt  ersteres,  der  Benzyl¬ 
alkohol,  mit  Benzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  Diphenylmethan, 
und  die  Fähigkeit  des  letzteren,  des  Benzhydrols,  auf  verschiedene  Sub¬ 
stanzen  einzuwirken,  ist  allgemein  bekannt. 

Was  die  Erklärung  der  Aktivität  des  Triphenylcarbinols  betrifft,  so 
verweisen  wir  auf  das  theoretische  Schlußkapitel.  Es  wird  dort  gezeigt 
werden,  daß  dieselbe  nicht  auf  einer  tautomeren  Umlagerung  oder  auf 
der  Mitwirkung  einer  einzelnen  Phenylgruppe  beruht,  sondern  daß  sie 
der  Hydroxylgruppe  ihren  Ursprung  verdankt,  welche  durch  den  ganzen 
mit  ihr  in  Verbindung  stehenden  Komplex  aktiviert  wird. 

In  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  haben  wir  das  Triphenyl- 
carbinol  der  salpetrigen  Säure  zur  Seite  gestellt.  Wie  ähnlich  sich  diese 
beiden  Körper  verhalten,  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 

56* 
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1.  Das  Triphenylmethyl  Gombergs  entspricht  dem  Stickoxyd. 

2.  Das  Triphenylcarbinol  esterifiziert  sich  leicht  mit  Alkoholen  wie 
die  salpetrige  Säure. 

3.  Die  Verbindung  des  Carbin ols  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  wahrscheinlich  den  Bleikammerkristallen  entsprechend. 

4.  Wie  Nitrosylchlorid,  so  verbindet  sich  auch  das  Triphenylchlor- 
methan  mit  Metallchloriden  zu  Doppelsalzen. 

5.  Triphenylcarbinol  und  salpetrige  Säure  verbinden  sich  mit 
schwefliger  Säure  zu  Sulfonsäuren. 

6.  Triphenylcarbinol  gibt  mit  Anilin  ein  Anilid,  wie  die  salpetrige 
Säure  mit  sekundären  Basen  Nitrosamine. 

7.  Salpetrige  Säure  liefert  mit  Phenolen  unter  Wasserabspaltung 
Nitrosophenole,  das  Carbinol  Oxytetraphenylmethan. 


Zweites  Kapitel. 

Die  Basieität  der  methoxylierten  Derivate  des  Dibenzalacetons 
und  des  Triphenylcarbinols. 

In  dem  vorhergehenden  Kapitel  haben  wir  gezeigt,  daß  das  Hydroxyl 
im  Triphenylcarbinol  eine  große  chemische  Aktivität  besitzt.  Ferner 
haben  wir  in  der  ersten  Abhandlung  den  Beweis  erbracht,  daß  das 
Carbinol  eine  schwache  Base  ist,  indem  wir-  es  durch  Einführung  von 
drei  Methoxylgruppen  in  der  Parastellung  in  eine  ziemlich  starke  Base 
verwandelten.  In  diesem  Kapitel  soll  nun  untersucht  werden,  ob  diese 
gesteigerte  Basieität  nur  von  dem  Vorhandensein  der  Methoxylgruppen 
oder  zugleich  auch  von  ihrer  Stellung  abhängt.  Als  Vorarbeit  haben 
wir  die  methoxylierten  Derivate  des  Dibenzalacetons  in  bezug  auf  ihre 
Basieität  mit  dem  letzteren  verglichen. 

Im  folgenden  sollen  die  Derivate  des  Dibenzalacetons  und  des  Tri¬ 
phenylcarbinols  so  bezeichnet  werden,  daß  nur  die  Stellung  der  Meth¬ 
oxylgruppen  angegeben  wird.  Wir  haben  die  Stärke  der  Basieität 
folgender  Verbindungen  untersucht: 

Gruppe  des  Dibenzalacetons: 

Dibenzalaceton,  mono-p-;  p-p-;  o-o-;  m-m-. 

Gruppe  des  Triphenylcarbinols. 

Triphenylcarbinol,  mono-p-;  di-p-;  p-p-p-;  o-o-o-;  m-m-m-;  p-o-o-. 

Die  Methode  gründet  sich  darauf,  daß  die  gefärbten  Lösungen  der 
Substanzen  in  Eisessig- Schwefelsäure  durch  verschieden  große  Mengen 
von  verdünntem  Alkohol  entfärbt  werden.  Um  vergleichbare  Resultate 
zu  erhalten,  wurden  äquimolekulare  Mengen  (0,1g  Trianisylcarbinol, 
0,0743  g  Triphenylcarbinol  usw.  —  0,1g  Dianisalaceton ,  0,0796  g  Di¬ 
benzalaceton  usw.)  in  5  ccm  Eisessig  aufgelöst  und  mit  1  ccm  einer 
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lOproz.  Lösung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Eisessig  versetzt. 
Dann  wurde  aus  einer  Bürette  75proz.  Alkohol  zugesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  nahezu  die  Farbe  der  ursprünglichen  Substanz  in  Eisessig- 
Alkohol  angenommen  hatte,  d.  h.  bis  das  schwefelsaure  Salz  vollständig 
hydrolysiert  war.  Da  der  Endpunkt  der  Reaktion  schwer  genau  zu 
beobachten  ist,  können  die  erhaltenen  Zahlen  nur  als  grobe  Annäherungen 
gelten.  Die  Differenzen  sind  aber  so  groß,  daß  man  doch  ein  klares 
Bild  von  dem  Verhältnis  der  Basicität  erhält. 


Gruppe  des  Dibenzalacetons. 


Dibenzal¬ 

aceton 

mono-p- 

p-p- 

o-o- 

m-m- 

Farbe  der  Lösung 
nach  dem  Zusatz 

der  Schwefelsäure 

hell¬ 

orange 

dunkel- 

orange¬ 

rot 

dunkel-blut¬ 
rot  mit  viel 

auskristalli¬ 
siertem  Sulfat 

blutrot 

orangerot 

Verbrauchte  Alko- 
hohnenge  pro  mg- 

16,9  ccm 

66,1  ccm 

227,6  ccm 

62,5  ccm 

21,0  cc  m 

Molekül  Substanz 

Basicität,  Dibenzal¬ 
aceton  =  1  gesetzt 

1 

3,9 

13,5 

3,7 

1,2 

Gruppe  des  Triphenylcarbinols. 


Tri¬ 

phenyl¬ 

carbinol 

mono-p- 

di-p- 

p-p-p- 

0-0-0- 

m-m-m- 

p-o-o- 

Farbe  der  Lösung 
nach  dem  Zusatz 
der  Schwefelsäure 

citronen- 

gelb 

orange 

rot¬ 

orange 

orange¬ 

rot 

intensiv 

blau¬ 

violett 

hell- 

kirsch¬ 

rot 

intensiv 

kirsch¬ 

rot 

Verbrauchte  Alko¬ 
holmenge  pro  mg- 
Molekül  Substanz 

4,3  ccm 

26,9  ccm 

146,1  ccm 

1230  ccm 

32,5  ccm 

7,2  ccm 

117,6  ccm 

Basicität, 
Triphenylcarbinol 
=  1  gesetzt 

1 

6,3 

34,0 

286 

7,6 

1,7 

27,3 

Wenn  man  die  verbrauchte  Alkoholmenge  als  Maß  der  Basicität 
annimmt,  so  ergeben  sich  aus  der  ersten  Tabelle  für  das  Verhältnis 
Dibenzalceton  :  mono-p-  :  p-p-  die  Zahlen  1  :  3,9  :  13,5.  Es  geht  daraus 
hervor,  daß  der  Vorgang  kein  additiver  ist,  weil  sonst  das  \  erhältnis 
1  :  3,9  :  6,8  sein  würde,  wenn  die  Zunahme  der  Basicität  beim  Ersatz  von 
einer  Phenyl-  durch  die  Anisylgruppe  immer  die  gleiche  wäre,  also  2,9 
betrüge.  Die  erhaltenen  Zahlen  nähern  sich  vielmehr  der  Potenzenreihe: 
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Gefunden:  1  :  3,9  : 13,5. 

Nach  dem  Potenzengesetz  berechnet:  1:3,9:15,2. 

In  bezug  auf  den  Einfluß  der  Stellung  der  Methoxylgruppe  ergibt 
sich,  daß  dieselbe  in  der  p-Stellung  am  stärksten,  in  der  m-Stellung  am 
schwächsten  wirkt. 

Dibenzalaceton:  m-m-  :  o-o-  :  p-p-  =  1 : 1,2  :  3,6  : 13,5. 

Aus  der  zweiten  Tabelle  folgt  für  das  Triphenylcarbinol,  daß  beim 
Ersatz  einer  Phenyl-  durch  die  p  -  Anisylgruppe  die  Basicität  ebenfalls 
nach  dem  Potenzengesetz  steigt: 

Triphenylcarbinol:  mono-p- :  di-p- :  p-p-p-  =  1*:  6,3  :  34,0  :  286. 

Nach  dem  Potenzengesetz  berechnet:  1:6,5:42,2:275. 

In  der  berechneten  Kolumne  haben  wir  die  Zahl  6,5  anstatt  6,3 
eingesetzt,  weil  diese  Zahl  mit  den  gefundenen  Werten  besser  über¬ 
einstimmt. 

Was  den  Einfluß  der  Stellung  der  Methoxylgruppe  betrifft,  so 
ergibt  sich  folgendes  Verhältnis: 

Triphenylcarbinol:  m-m-m-  :  o-o-o- :  p-p-p-  =  1  : 1,7  :  7,6  :  286. 

Die  verhältnismäßig  enorme  Basicität  der  Tri-p-verbindung  erklärt 
sich  nach  dem  Potenzengesetz  sehr  einfach. 

Um  die  Probe  auf  die  Richtigkeit  des  Potenzengesetzes  zu  machen, 
haben  wir  die  p-o-o-Verbindung  dargestellt  und  ihre  Basicität  gemessen. 
Dieselbe  war  27,3  mal  größer  als  die  des  Triphenylcarbinols.  Um  die 
Vermehrung  der  Basicität  durch  den  Eintritt  einer  Methoxylgruppe  in 
der  o-Stellung  zu  ermitteln,  braucht  man  dem  Potenzengesetz  zufolge 
nur  die  dritte  Wurzel  aus  der  Zahl  auszuziehen,  welche  der  Basicität 
der  Tri- o-verbindung  entspricht.  Diese  beträgt  1,97.  Hierdurch  be¬ 
rechnet  sich  für  die  Basicität  der  p-o-o-Verbindung: 

Ber.  6,5.1,97.1,97  —  25,2;  gef.  27,3. 

Das  Potenzengesetz  hat  sich  also  in  diesem  Falle  bewährt.  Wollte 
man  eine  weitere  Kontrolle  haben,  so  brauchte  man,  außer  den  von  uns 
untersuchten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols,  nur  die  dreizehn  noch 
fehlenden  darzustellen,  was  nach  den  angegebenen  Methoden  gar  keine 
Schwierigkeiten  hat. 

Bemerkenswert  ist  endlich  noch,  daß  die  Einführung  einer  Meth¬ 
oxylgruppe  in  der  Parastellung  die  Basicität  des  Dibenzalacetons  weniger 
steigert  als  die  des  Triphenylcarbinols,  wie  aus  folgender  Zusammen¬ 
stellung  hervorgeht: 

Dibenzalaceton:  mono-p- :  di-p-  =  1 :  3,9  : 13,5. 

Triphenylcarbinol:  mono-p- :  di-p-  =  1:6,3:34,0. 

Es  dürfte  dies  vielleicht  so  zu  erklären  sein,  daß  bei  dem  Triphenyl- 
carbinol  sich  der  basisch  machende  Einfluß  der  p- Methoxylgruppe  auf 
ein  Kohlenstoffatom  konzentriert,  während  sich  derselbe  in  dem  Dibenzal- 
cetonderivat  auf  einen  größeren  Komplex  verteilt. 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmetbän. 


887 


Experimentelles. 

a)  Abkömmlinge  des  Dibenzalacetons. 

Von  den  vier  in  Frage  kommenden  Verbindungen  des  Dibenzal¬ 
acetons  haben  wir  das  Di-p-anisalaceton  in  der  ersten  Mitteilung 
(S.  869)  beschrieben.  Die  Di-o-verbindung  ist  zuerst  von  Petrenko- 
Kritschenko  *)  durch  Behandlung  des  aus  Methylsalicylaldehyd  und 
Acetondicarbonsäure  erhaltenen  Di-o-methoxyldiphenyltetrahydropyrons 
mit  Salzsäure  gewonnen  und  ganz  kurz  beschrieben  worden.  Die  Di- 
m-verbindung  und  die  Mono-p-verbindung  sind  neu. 

Benzal-p-anisalaceton  (p-Methoxydibenzalacet  on). 

Die  Verbindung  bildet  sich  mit  großer  Leichtigkeit,  wenn  man 
nach  der  Claisen  sehen  Methode  eine  verdünnt -alkoholische  Lösung 
gleicher  Moleküle  Benzalaceton  und  p- Anisaldehyd  mit  wenig  Natron¬ 
lauge  versetzt.  Das  zuerst  ausfallende  Öl  erstarrt  nach  kurzer  Zeit. 
Nach  12stündigem  Stehen  wurde  die  Substanz  in  gewohnter  Weise 
isoliert  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert. 

0,2212g  Substanz:  0,6617g  C02,  0,1221  g  H20. 

C18H1602.  Ber.  C  81,82,  H  6,06. 

Gef.  „  81,58,  „  6,13. 

Der  Körper  kristallisiert  in  warzenförmig  vereinigten  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  96,5°.  Er  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  kalten  Alkoholen  und  Ligroin. 

/ 

Di-o-anisalaceton. 

Das  Di-o-anisalaceton  wurde  ebenfalls  nach  der  Methode  von 
Claisen  aus  Aceton  und  Methyls alicylaldehyd  (o- Anisaldehyd)  dar¬ 
gestellt.  Zur  Gewinnung  des  letzteren  bedienten  wir  uns,  wie  in  allen 
ähnlichen  Fällen,  des  Dimethylsulfats.  Salicylaldehyd  wurde  mit  der 
äquivalenten  Menge  doppelt  normaler  Kalilauge  und  etwas  mehr  als 
1  Mol.  Dimethylsulfat  bei  30  bis  40°  geschüttelt,  bis  die  Lösung  farblos 
geworden  war,  was  nach  etwa  J/4  Stunde  ein  trat.  Dann  wurde  V  2  Mol. 
Kalilauge  und  die  entsprechende  Menge  Dimethylsulfat  zugefügt,  ge¬ 
schüttelt,  und  dies  mit  abnehmenden  Mengen  wiederholt,  bis  die  Lösung 
sich  auf  Zusatz  von  Alkali  nicht  mehr  erheblich  gelb  färbte.  Zum 
Schluß  schüttelt  man  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Kalilauge  so 
lange,  bis  kein  Dimethylsulfat  mehr  vorhanden  ist,  was  leicht  durch 
Aufkochen  einer  mit  Äther  isolierten  Probe  mit  alkoholischem  Kali, 
Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  und  Prüfung  mit  Chlorbaryum  er¬ 
mittelt  wird.  Der  methylierte  Aldehyd  wurde  dann  mit  Äther  auf- 


‘)  Ber.  31,  1508  [1898]. 
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genommen,  einige  Male  mit  Natronlauge  ausgeschüttelt  und  wie  gewöhn¬ 
lich  weiter  behandelt.  Er  siedete  unter  12  mm  Druck  bei  114  bis  115°. 

Zur  Darstellung  des  Dianisalacetons  wurde  zuerst  das  Monoanisal- 
aceton  aus  dem  Aldehyd  mit  einem  großen  Überschuß  von  Aceton 
bereitet.  Dieses  schied  sich  ölig  ah  und  wurde  nicht  weiter  gereinigt. 
Bei  der  Behandlung  mit  einem  zweiten  Mol. -Gew.  o -Anisaldehyd  und 
stark  verdünnter,  alkoholisch -wässeriger  Natronlauge  schied  sich  das 
Dianisalaceton  als  ein  in  kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarrendes  Öl  ab. 

Das  Di-o-anisalaceton  kristallisiert  aus  verschiedenen  Lösungs¬ 
mitteln  in  leuchtend  gelben,  rhombischen  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
125°  (Petrenko-Kritschenko  123°).  Zur  Analyse  wurde  die  Sub¬ 
stanz  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt. 

0,2779  g  Substanz:  0,7883  g  C02,  0,1540g  H20. 

C19H1803.  Ber.  C  77,55,  H  6,12. 

Gef.  „  77,36,  „  6,16. 

Di-m-ani  salaceton. 

Die  m  -Verbindung  besitzt  ein  viel  geringeres  Kristallisations¬ 
vermögen  als  die  o-  und  p-Isomeren.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das 
Mono-m-anisalaceton  vor  der  weiteren  Verarbeitung  durch  fraktionierte 
Destillation  zu  reinigen.  Im  weiteren  wurde  verfahren  wie  oben.  Der 
m-Oxybenzaldehyd  wurde  nach  der  Tie  mann  sehen x)  Methode  aus 
m-Nitrobenzaldehyd  dargestellt  und  wie  oben  beschrieben  methyliert.  Der 
m-Anisaldehyd  ist  schon  von  Tiemann  beschrieben  worden  (1.  c.  S.  2048). 

Da  das  als  Öl  abgeschiedene  Dianisalaceton  auf  keine  Weise  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  war,  reinigten  wir  es  durch  Überführung  in 
das  jodwasserstoffsaure  Salz.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde  die 
Benzollösung  der  rohen  Substanz  mit  so  viel  wässeriger  Jodwasserstoff¬ 
säure  vom  spez.  Gewicht  1,7  geschüttelt,  bis  eine  ab  filtrierte  Probe  der 
Benzollösung  mit  Jodwasserstoffsäure  nicht  mehr  die  schwarzen  Kristalle 
des  Jodhydrats  abschied.  Die  abgesaugten  Kristalle  wurden  darauf  mit 
Benzol  gewaschen,  in  Äther  aufgenommen  und  die  Ätherlösung  mit 
Bisulfit  und  Natronlauge  behandelt.  Das  ätherische  Extrakt  liefert 
dann  mit  Methylalkohol  langsam  Kristalle.  Zur  Analyse  wurde  die 
Substanz  in  wenig  Chloroform  gelöst  und  auf  Zusatz  von  Methylalkohol 
in  Eiswasser  gestellt.  Sie  kristallisiert  dann  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  52  bis  54°. 

0,1936  g  Substanz:  0,5489  g  CO„  0,1078  g  HäO. 

CoHisOs-  Ber.  C  77,55,  H  6,12. 

Gef.  „  77,32,  „  6,19. 

Die  Substanz  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
mit  Ausnahme  von  Ligroin;  sie  ist  weniger  stark  gelb  gefärbt  als  die 
o-Verbindung. 


‘)  Ber.  15,  2045  [1882]. 
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Gegen  Säuren  verhalten  sich  das  Dibenzalaceton  und  die  Methoxyl- 
derivate  desselben  ganz  ähnlich.  Das  Dibenzalaceton  und  das  Di-m- 
anisalaceton  geben  mit  Chlorwasserstoff  nur  dann  die  roten,  kristallini¬ 
schen  Salze,  wenn  man  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  und  Äther  arbeitet, 
das  Di-o-anisalaceton  und  das  Benzal-p-anisalaceton  dagegen  schon  bei 
Anwendung  von  konzentrierter,  wässeriger  Salzsäure  und  Eisessig,  das 
Di-p-anisalaceton  tut  dies  noch  leichter.  Mit  wässeriger  Jodwasserstoff¬ 
säure  geben  die  Eisessiglösungen  sämtlicher  fünf  Verbindungen  die 
schwarzen  Jodhydrate  in  Form  von  mehr  oder  weniger  feinen  Nadeln. 

h)  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols. 

Die  zu  diesen  Versuchen  notwendigen  Methoxylderivate  des  Tri¬ 
phenylcarbinols  haben  wir  nach  der  ausgezeichneten  Methode  von 
Grignard  a)  dargestellt,  welcher  das  Triphenylcarbinol  durch  Behand¬ 
lung  von  Benzoesäuremethylester  mit  der  Magnesiumverbindung  des 
Bromhenzols  in  sehr  guter  Ausbeute  erhalten  hat.  Das  Tri-p-anisyl- 
carbinol  ist  schon  in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  worden. 

Tri-o-anisylcarbinol. 

Das  zu  der  Darstellung  dieses  Körpers  notwendige  o-Jodanisol 
wurde  aus  o-  Anisidin  nach  der  bekannten  Methode  durch  Diazotieren 
gewonnen.  Das  o-Jodanisol  ist  schon  von  Reverdinl 2),  Hirtz3),  sowie 
Jannasch  und  Hinter skirch  4)  beschrieben  worden. 

Der  Salicylsäuredimethyläther  (o- Anissäuremethylester)  wurde  aus 
dem  käuflichen  Monomethylester  durch  Behandlung  mit  Dimethylsulfat 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt. 

Nach  dem  Vorgänge  von  Grignard  wurde  zur  Darstellung  des 
Carbinols  folgendermaßen  verfahren.  In  einem  mit  Rückflußkühler  ver¬ 
sehenen  Kolben  wurden  5,82  g  Magnesiumspäne  mit  250  g  trockenem 
Äther  übergossen  und  65  g  Jodanisol  in  folgender  Weise  hinzugefügt. 
Zur  Einleitung  der  Reaktion  läßt  man  etwa  den  zehnten  Teil  der  Sub¬ 
stanz  zufließen,  setzt  etwas  Jod  hinzu  und  erhält  den  Äther  im  Sieden, 
bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  und  sich  weiße  Flocken  abgeschieden 
haben,  was  in  der  Regel  2  Stunden  erfordert.  Dann  wird  das  übrige 
Jodanisol  portionenweise  derart  zugesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  von  selbst 
in  schwachem  Sieden  bleibt.  Schließlich  wird  im  Öl  bade  bis  zur  voll¬ 
ständigen  Auflösung  des  Magnesiums  erwärmt,  was  etwa  3  Stunden 
in  Anspruch  nimmt.  Hierauf  werden  15,6  g  o- Anissäuremethylester 
tropfenweise  zugegeben.  Jeder  Tropfen  bewirkt  starke  Erwärmung 
unter  Abscheidung  einer  festen  Substanz.  Schließlich  wurde  noch  einige 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Zersetzung  der  Masse  erfolgte  durch 

l)  Compt.  rend.  132,  1182  [1901].  —  2)  Ber.  29,  997  [1896].  —  3)  Ber. 

29,  1409  [1896].  —  ")  Ber.  31,  1710  [1898]. 
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allmählichen  Zusatz  von  Wasser  und  Essigsäure;  die  ausgeschiedene 
pulverige  Substanz  wurde  abgesaugt,  mit  Methylalkohol  gewaschen  und 
aus  Chloroformlösung  durch  Methylalkohol  ausgefällt. 

Das  so  erhaltene  Tri-o-anisylcarbinol  bildet  farblose,  glänzende, 
längliche  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  181°.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Eisessig,  in  Alkoholen  sehr  schwer 
löslich.  Die  Eisessiglösung  ist  in  der  Hitze  violett  gefärbt,  in  der  Kälte 
farblos,  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  sie  intensiv  blauviolett 
gefärbt.  Die  Ausbeute  betrug  21g,  also  65  Proz.  der  aus  der  Menge 
des  angewendeten  Salicylsäuredimethyläthers  berechneten. 

0,2314g  Substanz:  0,6377  g  C02,  0,1348  g  HäO. 

C22H220«.  Ber.  C  75,43,  H  6,29. 

Gef.  „  75,16,  „  6,47. 

Tri-m-anisylcarbinol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  dienten  der  Methylester  der  m-Anis- 
säure  und  das  m-Jodanisol. 

m-Jodanisol.  Das  m-Jodanisol  ist  schon  von  Hirtz  J)  durch 
Behandlung  der  Diazoverbindung  des  m -Nitranilins  mit  Jodwasserstoff 
und  Ersatz  der  Nitrogruppe  im  Jodnitrobenzol  durch  Metho^yl  in  der 
üblichen  Weise  erhalten  worden.  Wir  verwandelten  das  m -Nitranilin 
nach  der  Vorschrift  von  Bantlin  2)  zuerst  in  das  Nitrophenol,  methylierten 
dieses  mit  Methylsulfat,  reduzierten,  diazotierten  und  behandelten 
schließlich  mit  Jodwasserstoff.  Bei  dieser  Darstellungsmethode  ist  ein 
Übelstand,  daß  die  Salze  des  m-Anisyldiazoniums  sehr  unbeständig  sind; 
mau  muß  deshalb  die  Lösung  der  Diazosubstanz  aus  einem  Kältegemisch 
in  die  warme  Jodwasserstofflösung  einfließen  lassen.  Im  übrigen  wurde 
diese  Operation  nach  der  Vorschrift  von  Ullmann  3)  ausgeführt.  Das 
m-Jodanisol  wurde  nach  dem  Übertreiben  mit  Wasserdampf  als  beinahe 
farbloses,  bei  110  bis  110,5°  unter  11mm  Druck  siedendes  Öl  erhalten. 
Hirtz  gibt  den  Siedepunkt  244  bis  245°  korr.  unter  gewöhnlichem 
Druck  an. 

0,2151g  Substanz:  0,2176g  AgJ. 

C7H7OJ.  Ber.  J  54,27.  Gef.  J  54,67. 

m-Anissäuremethylester.  Dieser  Körper  ist  von  Hübner4) 
durch  Esterifikation  von  m- Anissäure  dargestellt  worden.  Wir  ver¬ 
fuhren  umgekehrt,  esterifizierten  m-Oxybenzoesäure  und  methylierten 
den  Ester  mit  Methylsulfat.  Der  Dimethyläther  ist  ein  Öl,  welches  bei 
239  bis  241°  unkorr.  unter  718  mm  Druck  siedet;  Hübner  gibt  den 
Siedepunkt  236  bis  238°  an.  Da  der  m-Oxybenzoesäuremethylester 
zwar  von  Wegscheider B)  dargestellt,  aber  nicht  analysiert  worden  ist, 
haben  wir  eiue  Analyse  ausgeführt. 

*)  Ber.  29,  1409  [1896],  —  s)  Ber.  11,  2100  [1878].  —  a)  Ber.  29,  1880 
[1896].  —  4)  Monatsli.  f.  Chem.  15,  720  [1894],  —  6)  Monatsh.  f.  Chem.  21, 
651  [1900], 
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0,2811g  Substanz:  0,6515  g  C02,  0,1322  g  H20. 

C8H803.  Ber.  C  63,16,  H  5,26. 

Gef.  „  63,21,  „  5,23. 

Wir  fanden  den  Schmelzpunkt  bei  71,5°,  Wegscheider  gibt  69° 
an.  Den  Siedepunkt  fanden  wir  bei  280  bis  280,5°  unter  709  mm  Druck. 

Tri-m-anisylcarbinol.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
genau  so  verfahren,  wie  es  bei  der  o-Verbindung  angegeben  ist.  Nach 
Beendigung  der  Beaktion  wurde  das  Produkt  mit  Wasser  und  Schwefel¬ 
säure  behandelt  und  mit  Äther  aufgenommen.  Die  flüchtigen  Bei¬ 
mengungen  wurden  darauf  mit  Wasserdampf  entfernt,  der  Rückstand 
mit  Äther  übergossen  und  stehen  gelassen.  Die  so  erhaltenen  Kristalle 
wurden  wiederholt  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Substanz 
kristallisiert  in  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  119,5°.  Sie  ist  etwas 
leichter  löslich  als  die  Tri-o-verbindung. 

0,2706g  Substanz:  0,7467  g  C02,  0,1532  g  HäO. 

C22H2204.  Ber.  C  75,43,  H  6,29.  ■ 

Gef.  „  75,26,  „  6,29. 

In  Eisessig  ist  das  Tri-m-anisylcarbinol  farblos  löslich,  die  Lösung 
färbt  sich  auch  nicht  beim  Erhitzen,  wie  die  des  Tri-o-auisylcarbinols, 
wohl  infolge  der  geringeren  Basicität.  Durch  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  wird  sie  aber  weinrot  gefärbt. 

o-o-p-Trianisylcarbinol. 

Die  Darstellung  geschah  in  der  beschriebenen  Weise  aus  o-Jod- 
anisol  und  p- Anissäuremethylester.  Die  Substanz  kristallisierte  nach 
der  Entfernung  der  flüchtigen  Verunreinigungen  beim  Übergießen  mit 
Äther  und  wurde  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  worin  sie  schwer 
löslich  ist,  gereinigt.  Sie  kristallisiert  in  großen,  glänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  109  bis  110°.  In  Eisessig  löst  sie  sich  bereits  in 
der  Kälte  mit  kirschroter  Farbe,  deren  Intensität  beim  Erhitzen  zunimmt. 
Man  kann  daraus  schon  ungefähr  die  Stärke  der  Basicität  ersehen,  da 
die  Tri-o-verbindung  sich  in  kaltem  Eisessig  farblos  löst. 

0,2663  g  Substanz:  0,7362  g  C02,  0,1528  g  H,  O. 

C22H2204.  Ber.  C  75,43,  H  6,29. 

Gef.  „  75,40,  „  6,38. 

Diphenyl-p-anisylcarbinol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  ließen  wir  nach  Gr  ignards  Methode 
die  Magnesiumverbindung  des  Brombenzols  auf  p-Anissäuremethylester 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  ein  wirken.  Die  Substanz  kristallisiert 
schwierig  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln ,  mit  Ausnahme  von  Ligroin, 
leicht  löslich.  Um  sie  kristallisiert  zu  erhalten ,  wurde  die  ätherische 
Lösung  in  einem  oSenen  Kolben  stehen  gelassen,  bis  sich  an  den  V  änden 
oberhalb  der  Flüssigkeit  Kristalle  bildeten,  dann  wurde  Ligroin  bis  zur 
beginnenden  Trübung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  den  Kristallen 
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geimpft.  Allmählich  scheidet  sich  die  Substanz  dann  heim  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  in  Kristallkrusten  ab,  die  zur  Reinigung  aus  Äther- 
Ligroin  umkristallisiert  werden.  Das  Carbinol  kristallisiert  in  zu  Krusten 
verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  58  bis  61°.  Gegen  Eisessig 
verhält  es  sich  wie  die  Tri- o- Verbindung,  in  der  Kälte  löst  es  sich 
farblos,  in  der  Wärme  mit  orange  Farbe. 

0,2528  g  Substanz:  0,7639  g  COs,  0,1447  g  H20. 

CsoH18Os.  Ber.  C  82,76,  H  6,21. 

Gef.  „  82,41,  „  6,36. 

Phenyldi-p-anisylcarbinol. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  werden 
an  anderer  Stelle  beschrieben  werden.  In  Eisessig  ist  dieses  Carbinol 
schon  in  der  Kälte  mit  orange  Farbe  löslich. 

Drittes  Kapitel. 

Mit  der  Steigerung  der  Basieität  ist  auch,  eine  Zunahme  der 
chemischen  Aktivität  der  Hydroxylgruppen  in  den  Carbinolen 

verbunden. 

Nachdem  jetzt  nachgewiesen  ist,  daß  die  Steigerung  der  Basieität 
von  der  Anwesenheit  der  Methoxylgruppe  herrührt,  welche  in  der 
p-Stellung  am  stärksten,  in  der  m-Stellung  am  wenigsten  wirkt,  bleibt 
noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  die  Steigerung  der  Basieität  auch  eine 
Zunahme  der  Aktivität  zur  Folge  hat.  Von  vornherein  kann  man 
hierüber  nichts  Bestimmtes  aussagen ,  da  alle  Körper  vom  Typus  des 
Tetramethylammoniumhydroxyds  zwar  sehr  stark  basisch  sind,  aber  im 
übrigen  keine  Aktivität  des  Hydroxyls  zeigen.  Die  in  diesem  Kapitel 
niedergelegten  Erfahrungen  haben  nun  gezeigt,  daß  in  der  Tat  die 
Steigerung  der  Aktivität  mit  derjenigen  der  Basieität  Hand  in  Hand 
geht.  Das  Trianisylcarbinol  hat  daher  in  dieser  Beziehung  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  mit  dem  Diazohenzol.  Bekanntlich  hat  man  letzterer  Sub¬ 
stanz  verschiedene  Formeln  gegeben,  die  nach  dem  Stande  unserer 
Kenntnisse  dem  Verhalten  angepaßt  sind.  Es  bleibt  abzuwarten,  ob  die 
Analogie  dieses  Körpers  mit  den  Trianisylcarbinolen  nicht  eine  Revision 
dieses  Kapitels  notwendig  macht,  da  hei  letzteren  nicht  an  eine  Umlagerung, 
wie  sie  beim  Diazohenzol  angenommen  wird,  gedacht  werden  kann. 

Versuche  in  dieser  Richtung  sind  hauptsächlich  nur  mit  dem  Tri- 
p-anisylcarhinol  angestellt  worden. 

Reduktion. 

Während  Herzig  (1.  c.)  angibt,  daß  Triphenylcarhinol  durch  Er¬ 
hitzen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  sehr  leicht  zur  Methanverbindung 
reduziert  wird,  haben  wir  gefunden,  daß  das  Tri-p-anisylcarbinol  unter 
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gleichen  Bedingungen  noch  viel  leichter  in  das  Methanderivat  übergeht. 
Zahlenverhältnisse  können  wir  indessen  nicht  angeben. 

Tri-p-anisylmethylsulf  onsäure. 

Oben  ist  gezeigt  worden,  daß  Triphenylcarbinol  mit  Natriumbisulfit 
triphenylmethylsulfonsaures  Natrium  gibt.  Während  diese  Reaktion 
aber  äußerst  langsam  erfolgt  und  erst  nach  Wochen  beendigt  ist,  ver¬ 
läuft  sie  beim  Tri-p-anisylcarbinol  beinahe  momentan. 

2  g  Tri-p-anisylcarbinol,  10  g  Alkohol  und  10  g  konzentrierte  Bi¬ 
sulfitlösung  wurden  zusammengebracht  und  einige  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  zugefügt.  Es  tritt  hierbei  Rotfärbung  ein,  die  aber  nach 
ganz  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet.  Auf  Zusatz  von  25  ccm  Wasser 
löste  sich  alles  klar  auf.  Hierauf  wurde  Natronlauge  bis  zur  beginnen¬ 
den  Trübung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Eis  gekühlt,  wobei  das 
Natriumsalz  in  langen  Blättern  auskristallisierte.  Die  abgesaugten  Kri¬ 
stalle  wurden  darauf  zur  Entfernung  von  anhaftender  Natronlauge  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  auf  Ton  getrocknet  und  mit  ab¬ 
solutem  Alkohol  extrahiert.  Das  Extrakt  wurde  im  Yakuum  eingedampft, 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  letzteres  in  einem  Schälchen  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  eingedampft.  Das  Natriumsalz  scheidet 
sich  dabei  in  großen,  farblosen  Blättern  ab,  die  nach  dem  Trocknen  im 
Yakuum  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  analysiert  wurden. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

C(C6H4 .  OCH3)3 .  S03Na  +  72H20. 

0,2419g  Substanz:  0,5251  g  C02,  0,1144g  H20.  —  0,2374g  Substanz: 
0,1220g  BaS04.  —  0,2184g  Substanz:  0,0347  g  NaKS04. 

C22H2106SNa  -f-  V2H20.  Ber.  C  59,33,  H  4,94,  S  7,19,  Na  5,17. 

Gef.  „  59,20,  „  5,25,  „  7,06,  „  5,15. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  färbt  sich  im 
trockenen  Zustande,  namentlich  im  Licht,  schnell  rötlich.  Auf  Zusatz 
von  Chlorbaryum  zur  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  schwer  lösliche, 
lange  Blätter  des  Baryumsalzes  ab.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  rotes  Öl  ab,  das  sich  beim 
Erwärmen  in  Trianisylcarbinol,  welches  durch  Schmelzpunkt  und  Analyse 
identifiziert  wurde,  verwandelt.  Das  Verhalten  dieser  Sulfonsäure  ent¬ 
spricht  also  ganz  dem  der  Triphenylmethylsulfonsäure. 

Tri-p-anisylacetonitril. 

Das  Triphenylacetonitril  ist  von  E.  und  O.  Fischer1)  durch  Er¬ 
hitzen  des  Triphenylchlormethans  mit  Cyanquecksilber  erhalten  worden. 
Das  Trianisylcarbinol  wirkt  sehr  leicht  auf  Blausäure  ein. 


‘)  Lieb.  Ann.  194,  260  [1878]. 
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Eine  ätherische  Lösung  von  Tri-p-anisylcarbinol  wurde  mit  kon¬ 
zentrierter  Cyankaliumlösung  zusammengebracht  und  konzentrierte  Salz¬ 
säure  tropfenweise  unter  Umschütteln  zugefügt.  Jeder  Tropfen  erzeugt 
Rotfärbung,  die  aber  sofort  wieder  verschwindet.  Als  nur  noch  Orange¬ 
färbung  eintrat,  wurde  der  Äther  mit  Natronlauge  gewaschen,  ver¬ 
dunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Substanz 
bildet  farblose,  lange,  rechteckige  Blätter  vom  Schmelzpunkt  128,5  bis 
129°.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer,  in  anderen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

0,2934  g  Substanz:  11,0  ccm  N  (21°,  713  mm). 

C23H31N03.  Ber.  N  3,90.  Gef.  N  4,02. 

Salzsäure  wirkt  auf  die  Substanz  nicht  ein,  konzentrierte  Schwefel¬ 
säure  löst  sie  mit  intensiv  blauer  Farbe,  welche  aber  von  einer  Zer¬ 
setzung  herrührt,  da  die  wieder  abgeschiedene  Substanz  jetzt  auch  von 
Salzsäure  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird. 

Tri-p-anisylcarbinol  und  Anilin. 

Triphenylchlormethan  gibt  mit  einer  ätherischen  Anilinlösung  be¬ 
kanntlich  Triphenylmethylanilid  und  salzsaures  Anilin.1  Das  weiter 
unten  beschriebene  Trianisylchlormethan  liefert  mit  ätherischer  Anilin¬ 
lösung  ebenfalls  salzsaures  Anilin;  wir  waren  aber  nicht  imstande,  das 
Anilid  in  kristallisierter  Form  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Tri- 
anisylcarbinols  mit  Anilin  und  Eisessig  wird  offenbar  auch,  ebenso  wie 
bei  Anwendung  des  Triphenylcarbinols ,  zunächst  das  Anilid  gebildet. 
Die  Reaktion  geht  in  diesem  Falle  aber  weiter  unter  Bildung  eines  blauen 
Farbstoffes.  Der  Vorgang,  der  hier  stattfindet,  entspricht  offenbar  der 
Bildung  des  phenylierten  Rosanilins  beim  Erhitzen  des  letzteren  mit 
Anilin  und  Benzoesäure.  In  der  Tat  erwies  sich  die  Benzoesäure  auch 
in  dem  vorliegenden  Fall  als  besonders  geeignet.  Erhitzt  man  das 
Trianisylcarbinol  mit  Anilin  und  Benzoesäure,  so  färbt  sich  die  Flüssig¬ 
keit  nach  ganz  kurzer  Zeit  intensiv  blau  und  enthält  einen  Farbstoff, 
der  wahrscheinlich  Triphenylpararosanilin  ist. 

Wir  stellen  uns  den  dabei  stattfindenden  Vorgang  folgender¬ 
maßen  vor: 

Zuerst  bildet  sich  das  Anilid,  da  die  einzige  aktive  Gruppe  im 
Trianisylcarbinol  das  Hydroxyl  ist.  Dieses  Anilid  lagert  sich  darauf 
unter  Holzgeistabspaltung  in  ein  phenyliertes  Chinonimid  um.  Zu 
untersuchen  bleibt  noch,  ob  der  Vorgang  noch  weiter  sich  fortsetzt, 
und  ob  schließlich  Triphenylrosanilin  entsteht.  Höchst  bemerkenswert 
ist  übrigens  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  blaue  Farbstoff  entsteht,  in¬ 
dem  schon  1/2stündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  genügt.  Bekanntlich 
erfolgt  die  Phenylierung  des  Rosanilins  viel  schwieriger,  und  selbst  das 
Aurin,  von  welchem  man  denken  sollte,  daß  es  viel  leichter  als  die 
Methoxylverbindung  in  ein  Chinonimid  übergehen  würde,  braucht  unter 
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denselben  Umständen,  unter  denen  das  Trianisylcarbinol  in  einer  halben  — 
Stunde  den  Farbstoff  liefert,  ein  sechsstündiges  Erhitzen.  Diese  Re¬ 
aktionen  sollen  noch  eingehender  studiert  werden. 

•  Anhang. 

Salze  des  Tri-p-anisylcarbinols. 

Wir  haben  in  der  ersten  Mitteilung  eine  eingehendere  Untersuchung 
der  Salze  des  Trianisylcarbinols ,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die 
Färbung  derselben,  in  Aussicht  gestellt.  Die  große  Ausdehnung,  welche 
die  Arbeit  in  ihrem  weiteren  Verlauf  angenommen  hat,  erlaubte  uns 
indessen  nur,  das  Chlorid  zu  studieren. 


Tri-p-anisylchlormethan. 


Leitet  man  in  eine  ätherische  Lösung  des  Carbinols  trockenen 
Chlorwasserstoff,  so  scheidet  sich  ein  rotes  Pulver  ab,  welches  beim 
weiteren  Einleiten  sich  mit  orange  Farbe  löst.  Setzt  man  jetzt  das 
gleiche  Volumen  Äther  hinzu,  so  scheidet  sich  das  rote  Salz  wieder  aus. 
Letzteres  enthält  also  offenbar  weniger  Salzsäure  als  das  in  Äther  lösliche. 

Das  rote  Pulver  wurde  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Natron¬ 
kalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  stehen  gelassen,  wozu  einige  Wochen 
notwendig  sind.  Das  nur  noch  hellrot  gefärbte  Pulver  wird  dann  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  mit  trockenem  Äther  gewaschen,  wobei  es 
beinahe  weiß  wird.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  es  schließlich 
in  wenig  Chloroform  gelöst  und  mit  trockenem  Äther  gefällt.  Das  so 
erhaltene  Chlorid  ist  ein  rein  weißes ,  aus  langen,  rechteckigen  Prismen 
bestehendes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  schnell  rot  wird. 


0,2480g  Substanz:  0,6477  gCOs,  0,1280  g  H20.  —  0,2066  g  Substanz: 
5,45  ccm  7io  -n-Kalilauge. 

CS2H2103C1.  Ber.  C  71,64,  H  5,70,  CI  9,63. 

Gef.  „  71,23,  „  5,73,  „  9,36. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  154  bis  156°  unter  starker  Gasentwicke¬ 
lung  zu  einer  roten  Flüssigkeit.  Vermutlich  bildet  sich  hierbei  Dimethyl- 
aurin  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl: 


ch3o.c6h4.  ,c6h4.och3 

ch3o.c6h4^^ci 


ch3o.c6h4 

CH3O.CbH4 


>C :  C6  H4  : 0  + 


CH3C1. 


Theoretisches. 

In  den  drei  vorhergehenden  Kapiteln  sind  wir  von  der  Annahme 
ausgegangen,  daß  das  Triphenylcarbinol  als  Hydroxylverbindung  reagiert. 
Es  bleibt  nun  noch  übrig,  zu  untersuchen,  ob  die  eigentümlichen  Eigen¬ 
schaften  desselben  nicht  auch  einer  tautomeren  Umlagerung  oder  einer 
sonstigen  Zwischenreaktion  zugeschrieben  werden  können. 
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Zunächst  wäre  es,  unter  der  allerdings  gewagten  Annahme  eines 
sechswertigen  Kohlenstoffs,  denkbar,  daß  das  Carbinol  als  Aldehyd  von 
folgender  Form: 


Ce  H5v 

c6h5^c< 

c6h5/ 


0 

H 


reagieren  könnte.  Obgleich  diese  Interpretation  gestattet,  das  Verhalten 
desselben  in  vielen  Fällen  zu  erklären,  so  steht  sie  doch  nicht  mit  der 
Tatsache  in  Einklang,  daß  Permanganat  in  der  Kälte  auf  die  alkoholische 
Lösung  nicht  einwirkt. 

Ferner  haben  Kehrmann  und  Wentzel  (1.  c.)  den  Versuch  ge¬ 
macht,  die  Bildung  gefärbter  Salze  aus  dem  Triphenylcarbinol  auf  die 
Entstehung  einer  cliinoiden  Gruppe  zurückzuführen.  Wir  haben  schon 
in  der  ersten  Abhandlung  hiergegen  geltend  gemacht,  daß  das  Tri-p- 
anisylcarbinol  bei  der  Salzbildung  keinen  Methylalkohol  abspaltet,  was 
bei  der  Entstehung  einer  chinoiden  Gruppe  doch  der  Fall  sein  müßte, 
und  können  jetzt  noch  hinzufügen,  daß  das  ganz  gleichartige  Verhalten 
der  p-,  o-  und  m-Anisylcarbinole  die  Bildung  einer  chinoiden  Gruppe 
vollständig  ausschließt. 

Immerhin  konnte  man  aber  dennoch  auf  den  Gedanken  kommen, 
daß  wenigstens  vorübergehend  ein  Benzolring  in  Mitleidenschaft  gezogen 
würde,  welcher  nach  beendigter  Reaktion  wieder  regeneriert  würde, 
wie  es  z.  B.  Bamberger  bei  seinen  Chinolen  annimmt,  und  wie  es 
folgende  Formel  des  Triplienylcarbinols  zeigt: 


CH 


indessen  lehrt  das  im  zweiten  Kapitel  aufgestellte  Potenzengesetz,  daß 
eine  solche  Annahme  nicht  gültig  sein  kann.  Es  geht  dies  aus  folgen¬ 
den  Betrachtungen  hervor. 

Das  Wesentliche  der  Kehrm an n sehen  und  aller  ähnlichen  Theorien 
ist  die  Annahme,  daß  einer  von  den  drei  Benzolringen  eine  besondere 
Rolle  spielt,  während  die  beiden  anderen  mit  dem  Verlaufe  der  Reaktion 
direkt  nichts  zu  tun  haben.  Ein  derartiges  Verhalten  findet  sich  bei 
den  aliphatischen  Carbiuolen.  Wenn  z.  B.  Trimethylcarbinol  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  Wasser  verliert  und  in  Isobutylen  über¬ 
geht,  welches  dann  Jodwasserstoff  aufnimmt,  so  ist  das  gebildete  tertiäre 
Jodid  nicht  durch  den  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Jod  entstanden,  und 
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es  hat  die  eine  Methylgruppe  dahei  eine  andere  Kölle  gespielt  als  die 
beiden  anderen.  Würde  man  daher  die  drei  Methylgruppen  eine  nach 
der  anderen  durch  eine  Alkylgruppe  ersetzen,  welche  diese  Reaktion 
leichter  zeigt,  so  könnte  die  Leichtigkeit  des  Vorganges  nicht  in  dem¬ 
selben  Maße  fortschreiten,  wie  der  Ersatz  des  Methyls  durch  das  andere 
Alkyl.  Kehrmann  nimmt  nun  an,  daß  in  dem  einen  Phenyl  des  Tri- 
phenylcarbinols  etwas  Ähnliches  vorgeht,  wie  in  dem  einen  Methyl  des 
Trimethylcarbinols.  Folglich  müßten  die  beiden  anderen  Phenylgruppen 
eine  andere  Rolle  spielen  als  die  erste.  Daß  dies  nun  nicht  der  Fall  ist, 
haben  wir  in  dem  zweiten  Kapitel  eingehend  bewiesen.  Das  Potenzen¬ 
gesetz  kann  nur  dann  gültig  sein,  wenn  alle  drei  Phenyle  gleichförmig 
wirksam  sind. 

Das  Obige  ist  im  wesentlichen  als  eine  Vorarbeit  für  die  Unter¬ 
suchung  der  Natur  der  Salze  des  Rosanilins  aufzufassen.  Bei  diesen 
gilt  es,  dasselbe  Problem  zu  lösen,  welches  wir  uns  bei  den  meth- 
oxylierten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols  gestellt  haben.  Es  handelt 
sich  um  die  Frage,  ob  von  den  drei  amidierten  Phenylgruppen  der 
Farbbase  eine  bei  der  Farbbildung  bevorzugt  ist,  wie  die  Theorie 
der  chinoiden  Gruppen  verlangt,  oder  ob  alle  drei  in  gleicher  Weise 
funktionieren.  Die  experimentelle  Behandlung  bietet  keine  Schwierig¬ 
keit,  da  die  drei  Substanzen,  Mono-,  Di-  und  Tri-p-aminocarbinol  be¬ 
kannt  sind.  Es  handelt  sich  nur  um  die  Messung  der  Stärke  der  Basicität. 
Bei  diesen  stark  basischen  Körpern  wird  die  von  uns  benutzte  Methode 
des  hydrolytischen  Zerfalls  der  Salze  nicht  anwendbar  sein,  und  es  fragt 
sich,  ob  die  Leitfähigkeit,  welche  den  Zerfall  in  Ionen  angibt,  in  einem 
einfachen  Zusammenhang  mit  dem  hydrolytischen  Zerfall  steht.  Findet 
dies  statt,  so  ist  die  Entscheidung  der  Frage  sehr  leicht.  Anderenfalls 
müßte  man  sich  nach  neuen  Methoden  Umsehen. 

Um  übrigens  möglichen  Mißverständnissen  vorzubeugen,  wollen 
wir  bemerken,  daß  wir,  wenigstens  bis  jetzt,  keinen  Grund  haben,  die 
Existenz  von  wirklichen  Chinonimidkörpern  in  der  Rosanilingruppe  ab¬ 
zuleugnen,  welche  dem  Aurin  entsprechend  zusammengesetzt  sind.  So 
mag  z.  B.  die  rote  Farbbase  von  Homolka  das  dem  letzteren  ent¬ 
sprechende  Chinonimid  sein. 

Das  von  uns  behandelte  Problem  der  Gleichwertigkeit  der  drei 
Phenylgruppen  im  Triphenylcarbinol  hat,  wie  wir  schließlich  hinzufügen 
wollen,  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  von  Werner  vor  kurzem 
in  Liebigs  Annalen  behandelten  Frage,  ob  die  vier  im  Tetramethyl¬ 
ammoniumhydroxyd  enthaltenen  Methylgruppen  hei  der  Salzbildung 
gleichwertig  sind,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  oder  nicht.  Es 
würde  uns  freuen,  wenn  Herr  Werner  für  seine  schon  von  so  schönem 
Erfolge  gekrönten  Bemühungen  um  die  Reform  unserer  chemischen 
Vorstellungen  einigen  Nutzen  aus  unseren  Arbeiten  ziehen  könnte. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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271.  Mit  Victor  Yilliger:  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmeth  an. 

Dritte  Mitteilung. 

(München ;  Ber.  36,  2774  [1903].) 

In  den  beiden  früheren  Mitteilungen  haben  wir  uns  die  Aufgabe 
gestellt,  den  Zusammenhang  zwischen  Färbung  und  Konstitution  bei 
den  Salzen  des  Dibenzalacetons  und  des  Triphenylcarbinols  aufzuklären 
und  haben  zu  dem  Zweck  die  Methoxylverbindungen  dieser  beiden  Sub¬ 
stanzen  dargestellt,  nachdem  sich  ergeben  hatte,  daß  bei  denselben  die 
basischen  Eigenschaften  viel  stärker  ausgeprägt  sind.  Bei  einem  ver¬ 
gleichenden  Studium  der  Basicität  dieser  Verbindungen  ergab  sich  das 
merkwürdige  Potenzengesetz,  welches  zeigt,  daß  beim  Dianisalaceton 
zwei,  beim  Trianisylcarbinol  drei  Anisylgruppen  unabhängig  voneinander 
und  gleich  stai’k  wirken,  so  daß  die  Basicität  immer  das  Produkt  der 
Wirkung  jeder  einzelnen  Anisylgruppe  darstellt.  Die  Untersuchung  der 
Zusammensetzung  der  Salze  hatten  wir  einstweilen  mit  den  Worten 
zurückgestellt:  „Über  die  Salze  des  Carbinols  wollen  wir  vorläufig  nur 
einige  allgemeine  Angaben  machen.“  Der  Zusammenhang  ergibt,  daß 
diese  Bemerkung  sich  auch  auf  das  Dibenzalaceton  bezieht,  und  wir 
hatten  daher  erwartet,  daß  man  uns  diesen  Teil  der  Untersuchung 
überlassen  würde.  Dies  ist  indessen  nicht  geschehen,  da  die  Herren 
Vorländer  und  Mumme1)  die  Zusammensetzung  der  Salze  des  Di¬ 
benzalacetons  zum  Gegenstand  einer  Abhandlung  gemacht  haben.  Ohne 
auf  die  Sache  selbst  einzugehen,  wollen  wir  nur  bemerken,  daß  wir 
an  dem  von  uns  aufgestellten  Programm  festhalten  und  nur  deshalb 
bisher  nichts  Neues  über  die  Salze  der  Dibenzalaceton-  und  der  Tri- 
phenylcarbinolreihe  publiziert  haben,  weil  uns  daran  lag,  wie  wir  am 
Schlüsse  der  zweiten  Abhandlung  gesagt  haben,  zunächst  experimen¬ 
telles  Material  aus  der  Rosanilingruppe  herbeizuschaffen,  um  die  Salze 
der  drei  Gruppen :  Dibenzalaceton,  sauerstoffhaltige  und  stickstoffhaltige 
Derivate  des  Triphenylcarbinols,  einer  vergleichenden  Betrachtung  unter¬ 
werfen  zu  können.  Aus  dem  Schlußkapitel  dieser  Mitteilung  wird  man 
ersehen,  daß  dieses  Verfahren  nicht  ohne  Berechtigung  war. 

Da  in  der  folgenden  Abhandlung  heterogene  Gegenstände  be¬ 
sprochen  werden,  wird  es  zweckmäßig  sein,  zunächst  eine  orientierende 
Einleitung  voranzuschicken. 

Bei  der  Untersuchung  der  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  Tri¬ 
phenylcarbinols  suchten  wir  zunächst  die  Frage  zu  erledigen,  ob  die 
o-Aminoverbindungen  desselben  gefärbte  oder  ungefärbte  Salze  liefern. 
Nachdem  wir  uns  durch  Darstellung  des  Mono-o-aminocarbinols  aus 
Anthranilsäuremethylester  und  des  Di  -  o  -  amiuotriphenylcarbinols  aus 


')  Ber.  36,  1470  [1903], 
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dem  Di-o-aminobenzophenon  nach  der  Grignardschen  Methode  über¬ 
zeugt  hatten,  daß  diese  beiden  amidierten  Carbinole  keine  gefärbten 
Salze  geben,  gingen  wir  zu  Versuchen  über,  das  o-Triaminotriphenyl- 
carbinol  darzustellen.  Es  schien  uns  dieser  Versuch  von  besonderem 
Interesse,  weil  in  der  Sauerstoffreihe  gerade  das  o-Trianisylcarbinol  sich 
durch  die  intensive  Blaufärbung  seiner  Eisessig -Schwefelsäurelösung 
auszeichnet. 

Leider  ist  es  nun  trotz  eines  sehr  großen  Aufwandes  von  Zeit  und 
Mühe  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  darzustellen.  Der  Grund,  wes¬ 
halb  wir  die  Lösung  der  Aufgabe,  beliebige  Aminoderivate  des  Tri- 
phenylcarbinols  darzustellen,  für  leichter  hielten,  als  sie  wirklich  ist,  war 
die  Annahme,  daß  die  gebromten  Aniline  mit  derselben  Leichtigkeit 
nach  der  Grignardschen  Methode  auf  Magnesium  einwirken  würden, 
wie  die  gebromten  Anisoie.  Dies  ist  aber  auffallenderweise  nicht  der 
Fall.  Nicht  ein  einziges  gebromtes  oder  gejodetes  Anilin  oder  Dimethyl¬ 
anilin  konnte  zur  Reaktion  auf  Magnesium  gebracht  werden.  Da  dieser 
Weg  also  nicht  gangbar  war,  suchten  wir  auf  einem  ähnlichen  Wege, 
wie  der  von  E.  und  0.  Fischer1)  zur  Darstellung  von  p-Rosanilin  ein¬ 
geschlagene,  zum  Tri-o-aminotriphenylcarbinol  zu  gelangen,  aber  auch 
vergeblich. 

Im  ersten  Kapitel  ist  beschrieben,  wie  das  Triphenylmethan  durch 
starke  Nitrierung  in  eine  Hexanitroverbindung  verwandelt  wird,  welche 
der  Analogie  mit  dem  Toluol  nach  eine  Tris-o-p-verbindung  sein  muß. 
Durch  Schwefelammonium  ließ  sich  diese  in  eine  Triaminotrinitrover- 
bindung  überführen,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  unter  Berück¬ 
sichtigung  des  Verhaltens  des  2-4-Dinitrotoluols  die  Aminogruppen  in 
den  p-  und  die  Nitrogruppen  in  den  o-Stellungen  enthält.  Wir  hofften 
durch  Vermittelung  der  Diazoniumsalze  zu  dem  o- Trinitrotriphenyl- 
methan  oder  der  Trijodverbindung  desselben  zu  gelangen,  mußten  aber 
wegen  der  geringen  Neigung  der  Verbindungen  dieser  Reihe  zur  Kri¬ 
stallisation  von  der  weiteren  Verfolgung  abstehen.  Bei  dieser  Gelegen¬ 
heit  machten  wir  die  Beobachtung,  daß  das  Hexanitrotriphenylmethan 
eine  sehr  schön  kristallisierende  Verbindung  mit  Salpetersäure  eingeht, 
welche  wegen  der  Löslichkeit  der  Nitrosubstanzen  in  Salpetersäure  von 
allgemeinerem  Interesse  ist. 

Das  zweite  Kapitel  beschäftigt  sich  mit  o-Aminotriplienylmethan- 
verbindungen.  o-Aminoleukobasen  sind  schon  von  vielen  Forschern  be¬ 
schrieben  worden2),  dagegen  sind  o - Aminofarbbasen  noch  unbekannt. 


*)  Lieb.  Ann.  194,  272  [1878].  —  *)  o-Dimethylaminotriphenylmethan  und 
o- Aminotriphenylmetban  (0.  Fischer,  Lieb.  Ann.  206,  113  [1881]);  Di-o- 
aminophenylditolylmethan  (Ullmann,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  36,  255 
[1887]);  nitrierte  Di-o-aminotriphenylmethanderivate  (Bisckler,  Ber.  20,  3302 
[1887];  21,  3207  [1888]);  o-p-p-Triaminotriphenylmetban  (Kenouf,  Ber.  16, 
1305  [1883]);  o-Aminoleukomalachitgrün  (O.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  1<, 
1889  [1884]);  Methylderivate  des  o- Aminoie ukomalachitgrüns  (Noeltin g,  Ber. 
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Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Schwierigkeit,  die  Leukobase  zur  Farb- 
base  zu  oxydieren,  da  man  wegen  der  Unbeständigkeit  der  o-Amino- 
iarbbasen  gegen  Säuren  den  bei  den  p-Aminobasen  mit  Erfolg  ange¬ 
wendeten  Kunstgriff,  die  Acetylbase  zu  oxydieren  und  dann  sauer  zu 
verseifen,  nicht  anwenden  kann.  0.  Fischer  und  Schmidt  (1.  c.) 
haben  zwar  geglaubt,  die  Farbbase  des  o  -  Aminomalachitgrüns  dar¬ 
gestellt  zu  haben,  indem  sie,  gestützt  auf  die  Analyse,  annahmen,  daß 
die  Acetyl-o-aminoleukobase  bei  der  Oxydation  die  Acetylgruppe  völlig 
verliert.  Sie  befanden  sich  aber  im  Irrtum ,  ihre  Farbbase  lieferte  uns 
bei  der  Reduktion  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche 
Acetylleukobase  zurück,  während  die  von  uns  dargestellte  wirkliche 
Farbbase  die  nicht  acetylierte  Leukobase  gibt,  woraus  heryorgeht,  daß 
die  bei  der  Reduktion  angewandte  Essigsäure  nicht  acetylierend  wirkt. 

Der  Grund,  weshalb  0.  Fischer  und  Schmidt  zu  der  Meinung 
veranlaßt  worden  sind,  daß  die  Acetylgruppe  bei  der  Oxydation  elimi¬ 
niert  würde,  liegt  in  dem  Umstande,  daß  das  Oxydationsprodukt  nicht 
die  erwartete  Zusammensetzung  besitzt,  sondern  1  Mol.  Wasser  weniger 
enthält.  Hierdurch  wird  der  Prozentgehalt  an  Kohlenstoff  in  demselben 
Sinne  verschoben,  wie  bei  dem  Austritt  der  Acetylgruppe. 


22,  560  [1889];  24,  3130  [1891]).  Wir  benutzen  diese  Gelegenheit,  um  einige 
Irrtümer,  die  sich  in  den  Handbüchern  vorfinden,  zu  berichtigen.  Die  Konden¬ 
sationsprodukte,  welche  Fischer  und  Schmidt  aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit 
Dimethyl-  bzw.  Diäthylanilin  erhielten,  ebenso  wie  die  daraus  durch  Reduktion 
dargestellen  Aminoverbindungen  werden  von  diesen  Autoren  ausdrücklich  als 
o-Derivate  des  Leukomalachitgrüns ,  also  als  o-p-p -Verbindungen  erklärt, 
welche  Auffassung  mit  ihrem  Verhalten  aufs  beste  übereinstimmt.  Ebenso 
hält  Renouf  sein  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  erhaltenes  Triamino- 
triphenylmethan  für  eine  o-p-p -Verbindung,  wozu  er  auf  Grund  der  Unter¬ 
suchung  des  Jodmethylats  gelangt.  Alle  diese  Triphenylmethanabkömmlinge 
sind  in  Beilsteins  Handbuch  (IV,  1193)  unter  dem  Titel  Tris-o-amino- 
phenylmethan  (o-Leukanilin)  zusammengefaßt,  dieselben  Irrtümer  sind  auch 
in  Richters  Lexikon  übergegangen  (in  letzterem  sind  außerdem  das  Kon¬ 
densationsprodukt  aus  Benzaldehyd  und  Dimethyl-m-toluidin  von  O.  Fischer 
(Ber.  13,  808  [1880]),  sowie  dessen  Nitroderivate  als  Bis-o-aminoderivate  an¬ 
geführt,  die  nach  Noelting  (Ber.  24,  557  [1891])  ebenfalls  Substitutions¬ 
produkte  des  Leukomalachitgrüns  sein  dürften).  Diese  Unrichtigkeiten  haben 
ihren  Grund  in  einer  Publikation  von  Nathansohn  und  Müller  (Ber.  22, 
1885  [1889]),  welche  durch  Kondensation  von  Tetramethyl-p-diaminobenz- 
hydrol  mit  Anilin  zu  einem  Aminoleukomalachitgrün  gelangten,  das  von 
p-Aminoleukomalachitgrün  verschieden  war,  und  dem  sie  infolgedessen  die 
Formel  eines  o- Aminoleukomalachitgrüns  erteilten.  Sie  übersahen  dabei, 
worauf  schon  Noelting  (Ber.  24,  3139  [1891])  hinwies,  daß  eine  Base  von 
dieser  Konstitution  bereits  von  Fischer  und  Schmidt  (1.  c.)  dargestellt  war. 
Noelting  kam  übrigens  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  von  Nathan¬ 
sohn  und  Müller  zu  einem  anderen  Resultat  als  diese  Autoren,  er  erhielt 
p-Aminoleukomalachitgrün.  Welche  Konstitution  derVerbindung  von  Nathan¬ 
sohn  und  Müller,  falls  sie  überhaupt  einheitlich  war,  zukommt,  mag  dahin¬ 
gestellt  bleiben,  jedenfalls  ist  sie  als  o- Aminoleukomalachitgrün  aus  der 
Literatur  zu  streichen. 
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Der  spontane  Austritt  von  Wasser  wurde  auch  bei  dem  Urethan 
der  Farbbase,  welches  durch  Oxydation  des  Urethans  der  Leukobase 
entsteht,  beobachtet  "Und  ist  daher  wohl  als  eine  allgemeine  Eigenschaft 
der  Acyl-o-aminotriphenylcarbinole  zu  betrachten. 

Die  Acetyl  verbin  düng  des  o- Aminomalachitgrüns  ist  monomole¬ 
kular,  wie  die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunkts¬ 
erniedrigung  in  Benzollösung  zeigt.  Da  ferner  das  o-Aminomalachit- 
grün  kein  Anhydrid  liefert,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  die  Anhydrid¬ 
bildung  durch  Vermittelung  der  Säuregruppe  erfolgt  unter  Bildung 
eines  Oxazolringes,  entsprechend  dem  /u.-Methylphenpentoxazol ,  welches 
Gabriel1)  aus  o  -  Aminobenzylbromid-bromhydrat  und  Essigsäure¬ 
anhydrid  erhalten  hat.  Die  Eigenschaften  dieser  Anhydride  stimmen 
mit  dem  Verhalten  der  Gabrielschen  Verbindung  insofern  überein,  als 
sie  durch  Säuren  sehr  leicht  gespalten  werden,  und  zwar  zu  Salzen 
der  acylierten  Farbbase,  unterscheiden  sich  aber  dadurch  von  diesem, 
daß  der  Säurerest  am  Stickstoffatom  haften  bleibt  und  nicht  an  das 
alkoholische  Sauerstoffatom  tritt.  Folgende  Übersicht  wird  den  Zu¬ 
sammenhang  zwischen  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  verdeut¬ 
lichen,  in  der  die  Gruppe  C6H4  .  N(CH3)2  der  Kürze  halber  durch  R 
bezeichnet  ist: 


/CH2.0 

c.h  /  • 

6  4\Nr=C.CH3 

,u-Methylphenpentoxazol 
von  Gabriel 


/CR2.0 

°6H4\n  =c.ch3 

Anhydroacetyl-o-amino- 

malacbitgrün 


c6h 


/ 


CR, .  0 


4\Nr=C.O.C2H5 

Anhydrid  des  Urethans  des 
o- Aminomalachitgrüns 


C«  H 


/ 


CR9.0H 


4\nh2 

o-Aminomalachitgrün 


Zur  Darstellung  der  wirklichen  o-Aminofarbbase  wurde  das  oxy¬ 
dierte  Urethan  mit  Pyridin  und  Barytwasser  verseift,  da  alkoholisches 
Kali  kein  glattes  Resultat  lieferte.  Die  o-Aminofarbbase  kristallisiert 
und  ist  farblos,  ihre  Salze  sind  rein  blau  gefärbt,  und  sie  färbt  auch 
rein  blau,  während  die  Acylverbindungen  sich  in  ihrem  Färbevermögen 
nur  wenig  vom  Malachitgrün  unterscheiden.  Auf  der  Bildung  dieser 
wirklichen  Farbbase  beruht  offenbar  die  blaue  Färbung,  welche  0.  Fischer 
und  Schmidt,  sowie  Noelting  bei  der  Behandlung  von  o-Aminoleuko- 
basen  mit  Chloranil  erhalten  haben. 

Zu  der  Erkenntnis  der  wahren  Natur  der  von  Fischer  und 
Schmidt  studierten  Verbindungen  sind  wir  durch  die  Bearbeitung  der 
von  Noelting2)  zuerst  durch  Kondensieren  des  Tetramethyldi-p-amino- 
benzhydrols  mit  p-Toluidin  erhaltenen  Leukobase  gekommen.  Deshalb 


»)  Ber.  27,  3516  [1894].  —  2)  Ber.  24,  3130  [1891]. 
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haben  wir  diese  Verbindungen  ebenfalls  beschrieben,  welche  sich 
nur  durch  den  Mehrgehalt  einer  Methylgruppe  im  Benzol  von  den 
Fis  eher  sehen  unterscheiden  und  deshalb  genau  dasselbe  Verhalten 
zeigen. 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  sollten  als  Vorbereitung  dienen 
für  die  Darstellung  von  Tri-o-aminoverbindungen  durch  Kondensation. 
Wir  haben  zu  diesem  Zwecke  das  Michlersche  Keton  in  der  Ortho- 
reihe,  sowie  sein  Hydrol  dargestellt  und  beide  mit  p-Toluidin  und  mit 
Dimethyl-p-toluidin  zu  kondensieren  versucht.  In  keinem  Falle  erhielten 
wir  kristallisierte  Produkte,  auch  traten  keine  bemerkenswerten  Fär¬ 
bungen  ein,  was  mit  den  Erfahrungen  von  Ullmann1)  übereinstimmt. 
Diese  Versuche  werden  fortgesetzt. 

Im  dritten  Kapitel  hat  Herr  Hallensleben  einige  Derivate  des 
Phenyldianisyl-  und  des  Diphenylanisylcarhinols  beschrieben.  Im  vierten 
Kapitel  teilt  Herr  Hallensieben  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchung 
über  die  Entmethylierung  dieser  beiden  Carbinole  mit.  Die  Entmethy¬ 
lierung  des  Trianisylcarbinols  hat  uns  schon  früher2)  Aurin  geliefert. 
Wir  haben  damals  schon  Versuche  über  die  Entmethylierung  der  anderen 
Anisylcarbinole  angekündigt,  so  daß  die  vorliegende  Arbeit  nur  die  Aus¬ 
führung  des  aufgestellten  Programmes  ausmacht.  Herr  Hallensleben 
hat  durch  Entmethylierung  des  Phenyldianisylcarbinols  das  Benzaurin 
von  Doebner3)  erhalten,  durch  Entmethylierung  des  Diphenylanisyl- 
carbinols  das  p-Oxytriphenylcarbinol,  welches  Bistrzycki  und  Herbst4) 
schon  früher  auf  einem  anderen  Wege  dar  gestellt  hatten.  Bistrzycki 
und  Herbst  waren  nicht  imstande,  diesen  Körper  durch  Erhitzen  in 
ein  Chinon  zu  verwandeln,  sondern  erhielten  eine  Verbindung,  die  auf 
2  Mol.  Carbinol  nur  1  Mol.  Wasser  verloren  hatte,  und  die  sie  als  ein 
Carbinolanhydrid  ansprachen.  Ganz  neuerdings5)  haben  Bistrzycki 
und  Herbst  das  gesuchte  Chinon  durch  Entmethylierung  des  Diphenyl- 
anisylcarbinols  mittelst  Chlorwasserstoff  erhalten.  Herr  Hallensleben 
hat  schon  einige  Zeit  vor  der  letzten  Publikation  Bistrzycki  und 
Herbsts  gefunden,  daß  das  Oxycarbinol,  wenn  man  es  nur  einige  Grade 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  in  das  Chinon  übergeht,  und  daß  das 
Zwischenprodukt  Bistrzyckis  eine  den  Chinhydronen  analoge  Verbin¬ 
dung  des  Chinons  mit  dem  Oxycarbinol  darstellt.  Da  zur  Zeit  dieser 
Versuche  das  Chinon  noch  unbekannt  war,  hat  Herr  Hallensleben 
dasselbe  einer  Untersuchung  unterworfen,  welche  im  allgemeinen  die 
Angaben  Bistrzyckis  bestätigte. 

Im  fünften  Kapitel  haben  wir  eine  vorläufige  Mitteilung  über  ein 
Anhydrid  des  p-Aminotriphenylcarbinols  gemacht,  in  bezug  auf  welche 
wir  auf  den  experimentellen  Teil  verweisen. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  36,  258  [1887],  —  s)  Ber.  35,  1200  [1902], 
—  3)  Lieb.  Ann.  217,  227  [1883].  —  4)  Ber.  34,  3073  [1901].  —  5)  Ber.  36, 
2335  [1903], 
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Erstes  Kapitel. 

Hexanitro-tripheny  lmethan. 

E.  und  0.  Fischer1)  haben  bekanntlich  gezeigt,  daß  Triphenyl¬ 
methan  hei  der  Nitrierung  die  p-p-p-Trinitroverhindung  liefert.  Sie 
gehen  zu  gleicher  Zeit  an,  daß  das  Tripbenylcarbinol  in  der  Kälte  von 
Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  Nach  unseren  Erfahrungen  ist 
diese  Angabe  einzuschränken,  indem  das  Carbinol  nur  etwas  langsamer 
von  der  Salpetersäure  angegriffen  wird.  In  Übereinstimmung  mit  diesen 
Autoren  fanden  wir  aber,  daß  man  auf  diese  Weise  nicht  p-Trinitro- 
carbinol  darstellen  kann. 

5  g  Triphenylcarbinol  wurden  unter  Eiskühlung  in  75  g  rauchende 
Salpetersäure  allmählich  eingetragen  und  nach  einstim digem  Verweilen 
in  Eis  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Aufgießen  auf  Eis  wurde  eine  weiße,  amorphe  Masse  isoliert,  die 
wir  in  keiner  Weise  zum  Kristallisieren  bringen  konnten  und  daher 
nicht  näher  untersucht  haben. 

Dagegen  gelang  es  uns,  das  p-Trinitrotriphenylmethan  mit  einem 
Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bis  zur  Hexa- 
nitroverbindung  zu  nitrieren.  Diese  kann  die  Nitrogruppen  offenbar 
nur  in  den  o-p-Stellungen  zum  Methankohlenstoff  enthalten.  Übrigens 
wird  man  gewiß  auch  direkt  vom  Triphenylmethan  ausgehen  können. 

1  TI.  Trinitrotriphenylmethan  wurde  in  10  Tin.  farbloser  Salpeter¬ 
säure  vom  spezifischen  Gewicht  1,5  unter  Eiskühlung  gelöst  und  20  Tie. 
konzentrierte  Schwefelsäure  portionenweise  zugegeben.  Nach  längerer 
Zeit  beginnen  sich  Kristallblätter  abzuscheiden,  die  nach  2  Tagen  über 
Glaswolle  abfiltriert  wurden.  Nach  dem  Waschen  der  Kristalle  mit  Wasser 
und  Aceton  wurden  sie  durch  Extraktion  mit  Aceton  im  Soxh letschen 
Apparat  umkristallisiert.  Die  Substanz  bildet  fast  farblose,  sechsseitige 
Täfelchen,  die  hei  circa  260°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  in 
allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  am  leichtesten 
noch  in  Aceton.  Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  konzentrierter  Salpeter¬ 
säure  auf. 

Ebenso  wie  Tri-p-nitrotriphenylmethan  löst  sich  auch  die  Hexa- 
nitroverbindung  in  alkoholischer  Kahlauge  mit  schön  blauer  Farbe  auf. 

0,2838  g  Substanz:  40,9  ccm  N  (ll",  719  mm). 

C19Hl0N8Ols.  Ber.  N  16,34.  Gef.  N  16,28. 

Salpetersäure  Verbindung  des  Hexanitrotriphenylmethans. 

Bekanntlich  lösen  sich  alle  Nitroverbindungen  leicht  in  konzen¬ 
trierter  Salpetersäure,  unseres  Wissens  hat  man  aber  noch  nie  eine  be¬ 
stimmte  Verbindung  dieser  beiden  Substanzen  isoliert.  Läßt  man  eine 


l)  Lieb.  Ann.  194,  256  [1878]. 
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Lösung  des  Hexanitrotripkenylmethans  in  rauchender  Salpetersäure 
über  Natronkalk  verdunsten,  so  bilden  sieb  sehr  große,  flächenreiche, 
sechsseitige  Tafeln,  welche  von  bernsteingelber  Farbe  und  vollständig 
durchsichtig  sind.  Nach  dem  Verdunsten  der  Säure  werden  die  Kri¬ 
stalle  trübe  und  allmählich  mürbe. 

Es  hegt  hier  eine  Verbindung  des  Hexanitrotriphenylmethans  mit 
1  Mol.  Salpetersäure  vor,  welche  letztere  bei  längerem  Verweilen  über 
Natronkalk  fast  vollständig  weggeht,  so  daß  die  Salpetersäure  sich  also 
ähnlich  wie  Kristallwasser  verhält. 

Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mehrere  Stunden  mit  Wasser 
stehen  gelassen  und  nach  dem  Zerstoßen  der  gröberen  Partikel  mit 
Kalilauge  titriert.  Die  einzelnen  Bestimmungen  wurden  mit  verschie¬ 
denen  Präparaten  ausgeführt,  die  in  Klammern  beigefügte  Anzahl  Tage 
gibt  die  Zeitdauer  an,  welche  das  Präparat,  vom  Verschwinden  der 
flüssigen  Anteile  an  gerechnet,  über  Natronkalk  verweilt  hatte. 

(1  Tag)  0,1963  g  Substanz:  3,6  ccm  yi0-n-Kalilauge.  —  (1  Tag)  0,3731  g 
Substanz:  6,7  ccm  yi0 -n-Kalilauge.  —  (2  Tage)  0,4520  g  Substanz:  6,55  ccm 
Yio-n  -Kalilauge.  —  (9  Tage)  0,4648  g  Substanz:  5,55  ccm  Vio  -n-Kalilauge.  — 
(11  Tage)  0,5781  g  Substanz:  7,00  ccm  yi0-n-Kalilauge.  —  (6  Wochen)  0,4806  g 
Substanz:  1,8  ccm  V.o  -n-Kalilauge. 

Ok>H10N0Oi2  .  HN 03. 

Ber.  HN03  11,00.  Gef.  HNO,  11,6,  11,3,  9,1, '7,5,  7,6,  2,4. 

Die  Kristallblättchen,  welche  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
aus  der  salpetersauren  Lösung  gefällt  werden,  bestehen  wahrscheinlich 
auch  aus  dieser  Verbindung,  da  sie  in  Berührung  mit  Wasser  trübe 
werden. 

Ob  die  Salpetersäure  in  der  Verbindung  eine  ähnliche  Rolle  wie 
das  Kristallwasser  spielt,  oder  ob  eine  Valenzverbindung  zwischen  den 
beiden  Komponenten  vorliegt,  muß  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  ist 
die  leichte  Löslichkeit  der  Nitroverbindungen  in  Salpetersäure  auf  die¬ 
selbe  Ursache  zurückzuführen,  und  man  kann  wohl  annehmen,  daß  es 
noch  mehr  derartige  Verbindungen  in  festen  Verhältnissen  gibt,  die 
bisher  nur  übersehen  worden  sind. 


Tr  ia  min  o-trinitro- triphenylmethan. 

Da  die  aus  Aceton  erhaltenen  Kristalle  des  Hexanitrotriphenyl¬ 
methans  zu  schwer  löslich  sind,  wurde  die  Substanz  zur  feineren  Ver¬ 
teilung  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  in  Wasser  gegossen  und  dieses 
gelinde  erwärmt,  wobei  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  sich  in  feine 
Blättchen  verwandelt.  Zur  Reduktion  wurde  die  getrocknete  Substanz 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  behandelt. 

Was  die  Bereitung  von  diesem  Reagens  betrifft,  so  bemerken  wir, 
daß  in  allen  Lehr-  und  Handbüchern,  die  wir  daraufhin  nachgesehen 
haben,  sich  ein  großer  Fehler  in  bezug  auf  die  Löslichkeit  von  Ammoniak 
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in  Alkohol  befindet.  Delepine1)  hat  gefunden,  daß  sich  hei  0°  130g 
Ammoniak  im  Liter  absolutem  Alkohol  lösen.  Im  Jahresbericht  1892, 
S.  196,  steht  dafür  130  Gewichtsprozente  im  Liter,  ein  ungenauer  Aus¬ 
druck,  welcher  bewirkt  hat,  daß  in  Dämmers  Handbuch,  ebenso  wie 
in  Buchkas  Tabellen  und  in  Roscoe-Classens  Lehrbuch  angegeben 
wird,  daß  sich  in  absolutem  Alkohol  130  Gewichtsprozente  Ammoniak 
lösen,  während  diese  Zahl  sich  in  Delepines  Tabelle  auf  1  1  bezieht. 
Hiernach  müßte  sich  Ammoniak  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  lösen, 
während  das  Umgekehrte  der  Fall  ist,  was  z.  B.  auch  J.  Müller2)  be¬ 
stätigt. 

Wir  haben  in  Übereinstimmung  mit  Delepine  gefunden,  daß  eine 
bei  0°  gesättigte  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  ungefähr  12  bis 
13  Proz.  Ammoniak  enthält,  ohne  genauere  Messungen  gemacht  zu 
haben. 

Die  Reduktion  der  Hexanitroverbindung  zur  Aminonitro Verbindung 
gelingt  nur  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen. 

40  g  10  proz.  alkoholisches  Ammoniak  wurden  unter  Eiskühlung 
nach  Zusatz  von  10  ccm  Wasser  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  ge¬ 
sättigt.  In  diese  Lösung  werden  im  Laufe  von  20  Minuten  4  g  Hexa- 
nitrotriphenylmethan  unter  Schütteln  eingetragen,  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  15°  nicht  übersteigt.  Nachdem  sich  alles  klar  gelöst 
hat,  beginnt  nach  wenigen  Minuten  die  Abscheidung  von  orangefarbigen, 
sechsseitigen  Täfelchen.  Als  sich  nichts  mehr  ausschied,  wurde  sehr 
vorsichtig  Wasser  zugesetzt,  so  lange  sich  gut  ausgebildete  Kristalle 
bildeten,  wozu  etwa  100  ccm  Wasser  ausreichten.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  durch  Lösen  in  Pyridin,  Zusatz  von  Eisessig  und  frak¬ 
tioniertes  Fällen  mit  Wasser  gereinigt. 

0,1945  g  Substanz :  0,3797  g  CO*,  0,0688  g  HsO.  —  0,1671  g  Substanz : 
28.2  ccm  N  (9°,  717  mm). 

C,9H1606N6.  Ber.  C  53,77,  H  3,77,  N  19,81. 

Gef.  „  53,24,  „  3,93,  „  19,17. 

Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Substanz  dunkel,  ohne  bis  300°  zu 
8chmelzen.  Sie  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  mit  Aus¬ 
nahme  von  Aceton  und  Pyridin,  in  Mineralsäuren  löst  sie  sich  farblos. 
Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  eine  farblose,  kri¬ 
stallisierende  Base  erhalten ,  welche  wahrscheinlich  Hexaminotriphenyl- 
methan  ist. 

Was  die  Konstitution  dieser  Verbindung  betrifft,  so  ist  anzu¬ 
nehmen,  daß  die  drei  in  p-Stellung  befindlichen  Nitrogruppen  reduziert 
sind,  da  dies  auch  bei  der  Reduktion  des  2,  4-Dinitrotoluols  der  Fall 
ist.  Es  wäre  demnach  die  Substanz  das  Tri-p-amino-tri-o-nitro-tri- 
phenylmethan. 


*)  Bull.  soc.  cbim.  [3]  7,  663  [1892].  —  2)  Pogg.  Ann.  [2]  43,  554  [1891]. 
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Zweites  Kapitel, 
o  -  Aminomalaeliitgriiii. 

2, 5  -  Amin  o-metkyl-leuko  malachitgrün. 

5  g  Tetrametkyldi-p-aminobenzhydrol  wurden  mit  6  g  p-Toluidin 
und  200  ccm  ÖOproz.  Essigsäure  ]/2  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Über¬ 
sättigen  mit  Natronlauge  wurde  das  überschüssige  Toluidin  mit  Dampf 
übergetrieben  und  das  Kondensationsprodukt  aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Benzol  umkristallisiert.  Farblose  Blättchen,  Schmelzpunkt 
187,5°  [nach  Noelting1)  180°],  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Alkohol.  Die  Substanz  färbt  sich  beim  Kochen  in  alkoholisch- essig¬ 
saurer  Lösung  mit  Chloranil  blau. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Wasserstoff  ström  bei  100°  ge¬ 
trocknet,  wobei  sie  nicht  an  Gewicht  verlor. 

0,1916g  Substanz:  0,5584  g  COs,  0,1422g  HäO. 

.  CMH29N3.  Ber.  C  80,22,  H  8,08. 

Gef.  „  79,48,  „  8,25. 

Da  die  Farbhase  längeres  Kochen  mit  Säuren  nicht  verträgt,  konnte 
die  bisher  angewendete  Methode,  die  Acetylverbindung  zu  oxydieren, 
nicht  benutzt  werden.  Es  wurde  daher  das  Urethan  dargestellt  und 
dieses  nach  der  Oxydation  alkalisch  verseift. 

Urethan  des  2,  5-Amino-methyl-leukomalachitgrüns. 

Zur  Darstellung  wurden  5  Tie.  Pyridin  unter  Eiskühlung  mit  1  TI. 
Chlorkohlensäureester  versetzt,  x/2  TI.  Leukobase  zugegeben  und  nach 
1/4  ständigem  Stehen  mit  Wasser  gefällt.  Das  ausgeschiedene  Öl  ver¬ 
wandelte  sich  beim  Verreiben  mit  Essigsäure  in  ein  Kristallpulver,  das 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde.  Die  Substanz  bildet  lange,  recht¬ 
eckige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  158  bis  159°.  Beim  Trocknen  im 
Wasserstoffstrom  bei  100  bis  120°  verlor  die  exsiccatortrockene  Ver¬ 
bindung  noch  4  Proz.  Alkohol. 

0,2235  g  Substanz:  0,6104g  COs,  0,1552  g  H,0. 

C17H33OsN3.  Ber.  C  75,17,  H  7,66. 

Gef.  „  74,48,  „  7,72. 

Urethan  des  2,  5-Amino-methyl-malachitgrüns. 

Die  Oxydation  des  Leukouretkans  wurde  in  verdünnter,  schwefel¬ 
saurer  Lösung  in  Eiskalte  mit  der  berechneten  Menge  gefällten  Braun¬ 
steins  ausgefiikrt.  Die  Isolierung  erfolgte  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Ausätkern.  Die  Substanz  wurde  aus  Alkohol  umkristallisiert  und 
bildet  farblose,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170  bis  172° 


‘)  Ber.  24,  3130  [1891]. 
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(unter  Zersetzung).  Sie  löst  sich  in  Säuren  farblos,  Grünfärbung  tritt 
erst  beim  Erwärmen  ein.  Die  Analyse  ergab  annähernd  die  Zusammen¬ 
setzung  eines  Äthyläthers  des  Carbinols.  Dementsprechend  verlor  die 
Substanz  im  Wasserstoff  ström  bei  100°  nichts  an  Gewicht.  Ein  Versuch, 
das  äthylfreie  Carbinol  darzustellen,  wurde  nicht  angestellt,  da  diese 
Verhältnisse  in  der  Reihe  des  Triphenylcarbinols  weiter  unten  genauer 
auseinandergesetzt  sind. 

0,2518  g  Substanz:  0,6692  g  COs,  0,1781g  H20. 

Cä9 H3703N3.  Ber.  C  73,26,  H  7,78. 

Gef.  „  72,48,  „  7,86. 

2,5-Amino-methyl-malachitgrün. 

Verseift  man  das  Urethan  mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man 
eine  in  ätherischer  Lösung  grün  fluoreszierende  Substanz,  welche  mit 
Säuren  keine  blauen  Salze  liefert.  Dagegen  geht  die  Verseifung  glatt 
bei  Anwendung  von  mit  Pyridin  versetztem  Barytwasser.  1  g  Urethan 
wurde  in  50g  Pyridin  gelöst  und  mit  75  ccm  heißem,  kalt  gesättigtem 
Barytwasser  versetzt,  dann  am  Rückflußkühler  etwa  10  Minuten  gekocht. 
Die  Beendigung  der  Verseifung  erkennt  man  daran,  daß  sich  eine  Probe 
mit  Essigsäure  rein  blau  färbt  und  diese  Farbe  im  Wasserbade  nach 
etwa  Stunde  wieder  verliert.  Die  Substanz  wurde  mit  Wasser  gefällt 
und  durch  Lösen  in  Pyridin  von  Baryumcarbonat  befreit.  Endlich 
wurde  die  Farbbase  aus  dieser  Lösung  durch  Methylalkohol  gefällt.  Sie 
ist  farblos  und  kristallisiert  in  sechsseitigen  Täfelchen,  die  bei  ungefähr 
200°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  Essigsäure  in  der 
Kälte  farblos,  in  der  Wärme  mit  rein  blauer  Farbe  und  färbt  sehr 
schön  blau.  Gegen  Säuren  ist  sie  sehr  unbeständig  und  liefert  beim 
Erwärmen  damit  grün  fluoreszierende  Substanzen,  die  wahrscheinlich 
der  Acridinreihe  angehören.  Analysiert  wurde  die  F  arbbase  nicht. 


Anhydro-acetyl-o-amino  -malachitgrün. 

0.  Fischer  und  Schmidt1)  oxydierten  das  acetylierte  o-Amino- 
leukomalachitgrün  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einem  kleinen  Über¬ 
schuß  von  Bleisuperoxyd  auf  dem  Wasserbade.  Nach  ihrer  Augabe 
wird  hierbei  die  Acetylgruppe  vollständig  eliminiert,  während  die  Leuko- 
base  in  das  Carbinol  umgewandelt  wird,  das  sich  mit  prächtig  blau¬ 
grüner  Farbe  in  Säuren  löst. 

Wir  oxydierten  die  Acetylleukobase  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  mit  aus  Permanganat  gefälltem  Braunstein  bei  Eiskälte  und  kri¬ 
stallisierten  das  erhaltene  Produkt  aus  Benzol  um.  Die  Eigenschaften 
stimmten  mit  der  Beschreibung  von  O.  Fischer  und  Schmidt  voll¬ 
ständig  überein,  Schmelzpunkt  190  bis  191°.  Die  Analyse  dei  im 


l)  1.  c.,  8.  1892. 
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Vakuum  getrockneten  Substanz  ergab  indessen  einen  höheren  Kohlen¬ 
stoffgehalt  und  führte  zu  der  Formel  C25H27ON3.  Zum  Vergleich  sind 
die  von  Fischer  und  Schmidt  gefundenen  Analysenzahlen  (im  Mittel) 
beigefügt. 

0,2361  g  Substanz:  0,6757  g  C02,  0,1538  g  HsO.  —  0,2559  g  Substanz: 
0,7291  g  COs,  0,1651  g  HäO.  —  0,1300  g  Substanz:  0,3710  g  COs,  0,0845  gHjO. 

CuH!?0N3.  Ber.  C  77,92,  H  7,01. 

Gef.  „  78,05,  77,70,  77,83,  „  7,24,  7,17,  7,22. 

Gef.  (O.  F.  u.  S.)  „  76,38,  „  7,17. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunktsmethode : 
Die  Konstante  für  das  verwendete  Benzol  vrnrde  durch  Versuche  mit 
Naphtalin  zu  52,7  bestimmt.  18,57  g  Benzol. 

0,3490  g  Substanz:  p  1,879,  c  0,262°.  —  0,9672  g  Substanz:  p  5,208, 

c  0,712°.  —  1,3560g  Substanz:  p  7,302,  c  0,966°. 

CS5Hj7ON3.  Ber.  M  385.  Gef.  M  377,9,  385,5,  398,4. 

Das  Ergebnis  der  Analyse  führt  also  zu  dem  Resultat,  daß  die 
Substanz  das  Anhydrid  der  acetylierten  Carbinolbase  ist: 


(CH3>2N .  C6H4.  r  .C6H4 .  NH .  CO .  CH3 
(CH3)2N.C6H4^'S)H 


H20  —  C25H27  0  N3. 


Der  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Formel  wurde  durch  die  Re¬ 
duktion  der  Farbbase  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  geliefert,  indem 
dieselbe  zu  der  acetylierten  Leukobase  führte,  welche  den  Schmelz¬ 
punkt  185  bis  186°  zeigte  —  Fischer  und  Schmidt  186°  —  während 
die  nicht  acetylierte  Leukobase  nach  Fischer  und  Schmidt  bei  134  bis 
135°,  nach  unseren  Beobachtungen  bei  131  bis  133°  schmilzt.  Bei  der 
Darstellung  des  Anhydrids  muß  man  die  Anwendung  von  Alkohol  ver¬ 
meiden,  da  man  beim  Umkristallisieren  daraus  ein  Gemenge  des  eben 
beschriebenen  Anhydrids  mit  einer  Alkoholverbindung  erhält.  Letztere 
schmilzt  bei  ungefähr  158°  unter  Dampf entwickelung,  wird  dann  wieder 
fest  und  schmilzt  bei  ungefähr  190°  von  neuem. 


Urethan  des  o- Amino-leukomalachitgrüns. 

Dargestellt  wurde  die  Substanz  wie  früher  bei  dem  Methylderivat 
angegeben.  Aus  Methylalkohol  umkristallisiert,  wurde  sie  in  dicken, 
schiefwinkeligen  Tafeln  erhalten,  die  bei  131  bis  132°  schmelzen.  Die 
Verbindung  ist  dimorph.  Beim  Umkristallisieren  einer  durch  Reduktion 
der  Anhydrofarbbase  erhaltenen  Probe  wurden  Nadeln  erhalten,  die  bei 
149°  schmolzen. 

Trägt  man  einen  Kristall  der  letzteren  Modifikation  in  eine  Lösung 
der  niedriger  schmelzenden  ein,  so  kristallisiert  die  höher  schmelzende 
aus.  Die  umgekehrte  Umwandlung  gelang  auf  diesem  Wege  nicht. 
Beide  Modifikationen  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung  gleich,  sie 
lösen  sich  nicht  in  Natronlauge  und  färben  sich  in  essigsaurer  Lösung 
auf  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  gleich  schnell  grün. 
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Zur  Analyse  wurde  die  niedrig  schmelzende  Modifikation  nach 
dem  Trocknen  im  Wasserstoffstrom  bei  100°  (wobei  kein  Gewichtsverlust 
eintrat)  verwendet. 

0,2451  g  Substanz:  0,6690g  C02,  0,1658g  HsO. 

C26H3102N3.  Ber.  C  74,82,  H  7,43. 

Gef.  „  74,44,  „  7,52. 


Urethan  des  o-Aminomalachitgriins. 


Die  Oxydation  des  Leukoderivats  geschah  wie  oben  beschrieben. 
Das  Produkt  wurde  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  lieferte  so  farb¬ 
lose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161  bis  162°  (unter  Gasentwickelung). 
Diese  Verbindung  ist  der  Analyse  und  dem  Verhalten  nach  der  Äthyl¬ 
äther  des  Carbinols,  da  sie  sich  in  der  Kälte  farblos  in  Säuren  löst, 
während  das  gleich  zu  beschreibende  Anhydrid  sich  damit  sofort  grün 
färbt.  Die  Bildung  eines  solchen  Äthyläthers  entspricht  den  Beobach¬ 
tungen  von  0.  Fischer1)  beim  Malachitgrün. 

Beim  Trocknen  der  Substanz  im  Wasserstoff  ström  bei  100°  trat 
kein  Gewichtsverlust  ein. 

Analyse  der  Alkoholverbindung: 

0,2499  g  Substanz:  0,6635  g  C02,  0,1732  g  H20. 

C28 H35  03 Na.  Ber.  C  72,89,  H  7,59. 

Gef.  „  72,41,  ,  7,70. 


Die  ursprüngliche  Substanz  ist  offenbar  das  Anhydrid  des  Urethans, 
da  sich  dasselbe  aus  der  Alkoholverbindung  durch  Aufkochen  in  essig¬ 
saurer  Lösung  und  Fällen  mit  Soda  gewinnen  läßt.  Beim  Lmkristalli- 
sieren  aus  Äther  erhält  man  es  in  schief  winkeligen,  kleinen  Tafeln, 
welche  bei  172  bis  174°  unter  Bräunung,  aber  obne  Gasentwickelung 
schmelzen  und  sich  auch  in  kalter  Essigsäure  sofort  mit  grüner  Farbe 
lösen.  Die  im  Wasserstoffstrom  bei  100°  getrocknete  Substanz  (kein 
Gewichtsverlust)  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen. 

Analyse  des  Anhydrids: 


0,2327  g  Substanz:  0,6355  g  C02,  0,1498  g  H20. 

C2aH2902 Ns.  Ber.  C  75,18,  H  6,99. 

Gef.  „  74,48,  „  7,15. 

Bei  der  Reduktion  liefert  das  Anhydrid  das  Urethan  des  o-Amino* 
leukomalachitgrüns. 

Die  Formeln  des  Anhydrids  und  der  Alkoholverbindung  sind  daher 


folgende : 

R  R 

\/ 

/C.O 

Cß  H,<  • 

4\N:C.0C2H5 

Anhydrid 


R  R 


yC  .  0C2H5 
6  4N\nh.co.oc2h5 

Alkohol  Verbindung 


')  Lieb.  Ann.  206,  132  [1881];  Ber.  33,  3356  [1900], 
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o-Aminomalachitgrün. 

Die  Darstellung  erfolgte  in  derselben  Weise,  wie  oben  bei  der 
Methylverbindung  beschrieben.  Aus  Alkohol  kristallisiert,  wird  die 
Farbbase  in  farblosen  Blättchen  erhalten,  die  bei  ungefähr  160°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Beim  Erwärmen  auf  100°  im  Wasserstoff  ström 
trat  keine  Gewichtsabnahme  ein. 

0,1744  g  Substanz:  0,4851  g  COs,  0,1206  g  H20. 

CS3Hj7ON3.  Ber.  C  76,46,  H  7,48. 

Gef.  „  75,86,  „  7,68. 

Die  Substanz  löst  sich  in  kalter  Essigsäure  farblos,  in  der  Wärme 
mit  rein  blauer  Farbe  und  färbt  rein  blau,  wie  die  oben  beschriebene 
Methylverbindung.  Ebenso  verschwindet  diese  Färbung  beim  Kochen 
mit  Säuren  sehr  schnell  unter  Bildung  einer  grün  fluoreszierenden  Sub¬ 
stanz.  Die  Reduktion  ergab  die  o-Aminoleukobase  vom  Schmelzpunkt 
131  bis  133°. 

Das  o-Aminomalachitgrün  von  0.  Fischer  und  Schmidt  ist  daher 
aus  der  Literatur  zu  streichen  und  zu  ersetzen  durch  „Anhydroacetyl- 
o-aminomalachitgrün  “ . 

Von  anderen  Aminoderivaten  des  Triplienylcarbinols  haben  wir 
nach  der  Gr ignardschen  Methode  noch  das  o - Aminotriphenylcarbinol 
aus  Anthranilsäureester,  das  Di-o-aminotriphenylcarbinol  aus  Di-o-amino- 
benzophenon  und  das  Di-p-aminotriphenylcarbinol  aus  Di-p-aminobenzo- 
phenon  dargestellt.  Wir  gedenken,  diese  Verbindungen  später  zu  be¬ 
schreiben. 


Drittes  Kapitel. 

Phenyl-dianisyl-carbinol,  Diphenyl-anisyl-carbinol  und  Derivate. 

Bearbeitet  von  R.  Hallensleben. 

Phenyl-di-p-anisyl-carbinol. 

Diese  Verbindung  wird  am  einfachsten  aus  dem  Phenyldianisyl- 
methan J)  dargestellt.  Zur  Oxydation  des  letzteren  verwendet  man 
zweckmäßig  noch  feuchtes,  nach  Böttger2)  dargestelltes  Bleisuper¬ 
oxyd,  dessen  Gehalt  durch  Trocknen  einer  Probe  ermittelt  wird.  Im 
übrigen  wurde  verfahren,  wie  es  beim  Trianisylcarbinol 3)  beschrieben 
worden  ist. 

Die  erhaltene  Substanz  bildet  einen  Sirup,  der  nur  durch  Impfen 
mit  der  durch  das  Phenyldianisylchlormethan  gereinigten  Verbindung 
zum  Kristallisieren  gebracht  werden  kann.  Zur  Umwandlung  in  das 
Pkenyl-dianisyl-chlormethan  empfiehlt  sich  folgende  Methode.  Die 
Lösung  des  Sirups  in  absolutem  Äther  wird  mit  trockenem  Chlorwasser- 


*)  Ber.  35,  1200  [1902].  —  s)  Journ.  für  prakt.  Chem.  76,  235  [1859]. 
—  3)  Ber.  35,  1198  [1902], 
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Stoff  behandelt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  rot,  und  nach  einiger  Zeit 
beginnt  die  Ausscheidung  des  Chlorids  in  feinen,  weißen  Nüdelchen. 
Zur  Analyse  wurde  die  abgesaugte  und  über  Natronkalk  getrocknete 
Substanz  aus  Äther  umkristallisiert. 

0,1772g  Substanz:  0,4880  g  C02,  0,0924g  H20. 

C21H1902C1.  Ber.  C  75,04,  H  5,61. 

Gef.  „  75,10,  „  5,79. 

Das  Phenyldianisylchlormethan  schmilzt  bei  114  bis  115°  unter 
Gasentwickelung,  an  der  Luft  färbt  es  sich  rötlich  und  gibt  mit  negativen 
Metallchloriden  zum  Teil  gut  kristallisierte  Doppelsalze,  die  man  aus 
Nitrobenzol  und  Äther  Umkristallisieren  kann. 

Die  Überführung  des  Chlorids  in  das  Carbinol  erfolgte  durch 
Kochen  desselben  mit  Kaliumacetat  in  Eisessiglösung.  Das  Carbinol 
wurde  auf  diese  Weise  als  Öl  erhalten,  welches  durch  Verdunsten  einer 
Ligroin-Äther-Lösung  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Zur 
Darstellung  größerer  Mengen  wird  das  Öl  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
Wasser  unter  Impfen  ausgespritzt.  Aus  Äther-Ligroin  erhält  man  die 
Substanz  in  kurzen  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen.  Schmelzpunkt 
76  bis  77°.  In  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  ist  das 
Carbinol  leicht  löslich;  in  Eisessig  löst  es  sich  mit  Orangefarbe,  Zusatz 
von  Mineralsäuren  gibt  dunkelrote  Färbung. 

0,2080  g  Substanz:  0,6006  g  C02,  0,1200  g  H20. 

C21H20O3.  Ber.  C  78,75,  H  6,25. 

Gef.  „  78,75,  „  6,41. 

Durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  Phenyldianisyl- 
methan  regeneriert.  Folgende  Derivate  des  Carbinols  wurden  noch 
dargestellt. 

Phenyl-di-p-anisyl-methan-azobenzol. 

Läßt  man  nach  der  für  Triphenylcarbinol 1)  gegebenen  Vorschrift 
Phenylhydrazin  auf  das  Phenyldianisylcarbinol  einwirken,  so  erhält  man 
beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  -  Äther  prachtvolle,  goldglänzende 
Kristalle  vom  Schmelzpunkt  112°  (unter  stürmischer  Gasentwickelung). 
Die  gleiche  Verbindung  erhält  man  nach  Gombergs2)  \ erfahren  aus 
dem  Chlorid. 

0,1522g  Substanz:  0,4430g  C02,  0,0842g  H20.  —  0,1512g  Substanz: 
10,0  ccm  N  (15°,  708  mm). 

C27H2402N2.  Ber.  C  79,41,  H  5,88,  N  6,86. 

Gef.  „  79,38,  „  6,14,  „  7,20. 

Phenyl-di-p-anisyl- methansulfonsaures  Natrium. 

Darstellung  aus  dem  Carbinol  mit  Bisulfit,  wie  beim  Trianisylcar- 
binol  beschrieben  3).  Nach  2  tägigem  Stehen  wurde  W  asser  zugegeben, 


l)  Ber.  35,  3017  [1902].  —  *)  Ber.  30,  2044  [1897].  —  3)  Ber.  35,  3028  [1902]. 


912 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylinethan. 


abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt.  Nach 
einiger  Zeit  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  glänzenden  Blättchen.  Die 
Reinigung  erfolgte  wie  1.  c.  angegeben.  Die  lufttrockene  Substanz  ent- 
enthielt  ein  Molekül  Kristallwasser.  Gegen  Säuren  verhält  sie  sich  wie 
die  Trianisylverbindung. 

0,2462  g  Substanz:  0,5360g  C02,  0,1146g  H20.  —  0,4178g  Substanz: 
0,2274  g  BaS04.  —  0,2674g  Substanz:  0,0442  g  Na2S04. 

CslH19S05Na  +  H40.  Ber.  C  59,43,  H  4,93,  S  7,54,  Na  5,42. 

Gef.  „  59,37,  „  5,17,  „  7,47,  „  5,35. 

Das  Phenyldianisylchlormethan  gibt  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium 
ein  Sulfon.  Da  dieses  in  der  Triphenylmethanreihe  noch  nicht  bekannt 
ist,  wurde  zunächst  letzteres  dargestellt. 

Triphenylmethyl-phenyl-sulfon. 

Benzolsulfinsaures  Natrium  wurde  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Triphenylchlormethan  übergossen,  der  Äther  abdestilliert  und  der 
Rückstand  mit  Benzol  extrahiert.  Aus  der  konzentrierten  Benzollösung 
scheidet  sich  die  Substanz  beim  Ausfällen  mit  Äther  in  großen,  silber¬ 
glänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176°  ab. 

0,1768  g  Substanz:  0,5046  g  C02,  0,0834g  H20.  —  0,4400g  Substanz: 
0,2692  g  BaS04. 

C^HjoOjS.  Ber.  C  78,12,  H  5,21,  S  8,33. 

Gef.  „  78,15,  „  5,24,  „  8,40. 

Phenyldi-p-anisylmethyl-phenyl-s  ulfon. 

Wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt;  man  erhält  die  Substanz 
in  farblosen,  scharfkantigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  160  bis  161°. 

0,1630  g  Substanz:  0,4358  g  C02,  0,0812g  H20.  —  0,1646g  Substanz: 
0,4402  g  C02,  0,0814g  H20.  —  0,3622  g  Substanz:  0,1966g  BaS04. 

C27H2404S.  Ber.  C  72,97,  H  5,40,  S  7,21. 

Gef.  „  72,91,  72,94,  „  5,53,  5,49,  „  7,45. 

Da  diese  Sulfone  außerordentlich  gut  kristallisieren,  eignen  sie  sich 
wahrscheinlich  zur  Identifizierung  von  schwer  kristallisierenden  Carbinolen. 

Diphenyl-p-anisyl-carbinol. 

Diese  Verbindung  ist  von  Baeyer  und  Villiger1)  nach  Grig- 
nards  Methode  dargestellt  worden.  Bei  der  Wiederholung  des  Ver¬ 
suches  wurde  der  Schmelzpunkt  nach  dem  Umkristallisieren  höher, 
nämlich  bei  84°,  gefunden,  in  Übereinstimmung  mit  dem  Befunde 
Bistrzyckis,  welcher  schon  die  Güte  gehabt  hat,  dies  festzustellen2). 


*)  Ber.  35,  3027  [1902],  —  !)  Ber.  36,  2335  [1903]. 
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Diphenyl-p-anisyl-chlormethan. 

Durch  Behandlung  de8  rohen  Carbinols  nach  der  bei  der  Phenyl- 
dianisylverbindung  angegebenen  Vorschrift  wird  diese  Substanz  in 
kristallinischen  Krusten  erhalten,  beim  Umkristallisieren  aus  Äther  in 
vollkommen  farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  124°  ohne  Gas¬ 
entwickelung  schmelzen. 

0,1818  g  Substanz:  0,5976  g  CO*,  0,0920  g  H20. 

CsoH17OC1.  Ber.  C  78,72,  H  5,51. 

Gef.  „  78,65,  „  5,62. 

Aus  dem  eben  beschriebenen  Chlorid  erhält  man  das  Carbinol 
durch  Behandlung  mit  Kaliumacetat  in  vollkommen  reinem  Zustande. 

Reduktion  des  Diphenyl-p-anisyl-carbinols: 

Diphenyl-p-anisyl-methan. 

Behandelt  man  eine  Eisessiglösung  des  Carbinols  bei  Siedehitze  so 
lange  mit  Zinkstaub,  bis  vollkommene  Entfärbung  eingetreten  ist,  so 
erhält  man  das  Diphenylanisylmethan  als  schwierig  kristallisierendes 
01,  das  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  Als  zweck¬ 
mäßiges  Kristallisationsmittel  erwies  sich  eine  Mischung  von  Chloroform 
und  Methylalkohol.  Farblose,  prismatische  Nadeln,  Schmelzpunkt  64 
bis  65°.  Bistrzycki  und  Herbst1),  welche  diese  Verbindung  durch 
Methylierung  von  p-Oxytriphenylmethan  erhielten,  geben  den  Schmelz¬ 
punkt  61°  an. 

0,1660g  Substanz:  0,5308  g  COs,  0,0970  g  H20. 

C20H18O.  Ber.  C  87,59,  H  6,56. 

Gef.  „  87,21,  „  6,49. 

Diphenyl-p-anisyl-methan-azobenzol. 

Darstellung  aus  Diphenylanisylcarbinol  wie  bei  der  Verbindung 
aus  Phenyldianisylcarbinol.  Hellgelbe,  glänzende  Nüdelchen  aus  Alkohol- 
Äther,  Schmelzpunkt  115°,  unter  stürmischer  Gasentwickelung.  'Auch 
diese  Verbindung  wurde  aus  Diphenylanisylchlormethan  nach  Gom- 
bergs  Methode  (1.  c.)  dargestellt. 

0,1526  g  Substanz:  0,4624g  C02,  0,0832g  HsO.  —  0,1456  g  Substanz : 
10,4  ccm  N  (13°,  703  mm). 

C2#H22ON2.  Ber.  C  82,54,  H  5,82,  N  7,93. 

Gef.  „  82,64,  „  6,05,  „  7,80. 

Diphenyl-p-anisyl-meth ansulfonsaures  Natrium 

wurde  wie  die  entsprechende  Phenyldianisylverbindung  dargestellt.  Das 
Natriumsalz  kristallisiert  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über 


l)  Ber.  35,  3137  [1902], 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Schwefelsäure  in  langgestreckten  Blättchen ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
oder  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Am  Lichte  färbt  es 
sich  rot,  heim  Aufkochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Carbinol 
regeneriert. 

0,1760g  Substanz:  0,3326g  C02,  0,0946  g  HsO.  —  0,3040g  Substanz: 
0,1520  g  BaS04.  —  0,2556^  Substanz:  0,0386  g  Na2S04. 

CscHl7S04Na-f-  5HäO.  Ber.  C  57,50,  H  5,79,  S  6,86,  Na  4,93. 

Gef.  „  57,57,  „  5,97,  „  6,86,  „  4,89. 

Diphenyl-p-anisylmethyl-phenyl-s  ulfon 

bildet,  auf  gleichem  Wege  wie  die  Triphenylverbindung  erhalten,  zu 
Drusen  vereinigte  Nüdelchen  vom  Schmelzpunkt  165  bis  166°. 

0,1684  g  Substanz:  0,4640g  C02,  0,0816g  H20.  —  0,4572  g  Substanz: 
0,2604  g  BaSO„. 

C26H2203S.  Ber.  C  75,36,  H  5,31,  S  7,73. 

Gef.  „  75,15,  „  5,38,  „  7,82. 

Viertes  Kapitel. 

Benzaurin  und  Diphenylchinometban. 

Bearbeitet  von  R.  Hallensieben. 

Entmethylierung  des  Phenyldianisylcarbinols:  Benzaurin. 

10  g  Carbinol  wurden  in  50  ccm  Eisessig  gelöst  und  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugegeben.  Man  kochte 
nun  so  lange,  bis  eine  Probe  sich  vollständig  in  Alkali  löste,  was  nach 
12  Stunden  der  Fall  war.  Läßt  man  nun  die  Flüssigkeit  in  einer 
Schale  an  der  Luft  stehen,  so  kristallisieren  rote,  grünglänzende  Prismen 
aus,  die  aus  einem  Sulfat  des  Benzaurins  bestehen.  Das  aus  diesem 
Salz  abgeschiedene  Benzaurin  zeigte  alle  von  Doebner1)  beschriebenen 
Eigenschaften. 

Hinzuzufügen  ist,  daß  eine  heiß  gesättigte  Lösung  des  Benzaurins 
in  Sodalösung  beim  Erkalten  prachtvoll  rotviolette,  flimmernde  Blättchen 
abscheidet.  Um  festzustellen,  daß  beide  Methylgruppen  aus  dem  Car¬ 
binol  abgespalten  waren,  wurde  das  Benzaurin  mit  Eisessig  und  Zink¬ 
staub  reduziert. 

Das  erhaltene  Di-p-oxytriphenylmethan  schmolz  bei  161°,  wie 
Doebner  angibt. 

Entmethylierung  des  Diphenylanisylcarbinols: 
p-  Oxytriphenylcarbinol. 

Die  Verseifung  des  Diphenylanisylcarbinols  geschah,  wie  eben  be¬ 
schrieben,  mit  Eisessig  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  Äther- 


J)  Lieb.  Ann.  217,  227  [1883], 
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Benzol  wurde  die  Benzolverbindung  des  p-Oxytripbenylcarbinols  in- 
kristallinischen  Krusten  erbalten,  die,  aus  Benzol  umkristallisiert,  farb¬ 
lose  Prismen  lieferten,  welche  an  der  Luft  bald  verwitterten.  Die  Ver¬ 
bindung  enthält  1  Mol.  Kristallbenzol,  das  im  Vakuum  über  Paraffin 
entweicht  (C6H6.  Gef.  22,23;  ber.  22,03).  Die  Formel  ist  also  C19H1602 
-}-C6H6.  Die  benzolfreie  Verbindung  wurde  durch  Umkristallisieren 
aus  Eisessig  und  Wasser  in  sechsseitigen  Täfelchen  erhalten  vom  Schmelz¬ 
punkt  143  bis  144°  (Bistrzycki  138  bis  139°). 

Diphenylchinomethan. 

Das  von  uns  erhaltene  p-Oxytriphenylcarbinol  sollte  identisch  sein 
mit  dem  von  Bistrzycki  und  Herbst1)  aus  Oxytriphenvlessigsäure 
erhaltenen  Körper.  Um  dies  zu  kontrollieren,  erhitzten  wir  unser 
Carbinol  und  beobachteten,  daß,  wie  diese  Autoren  angeben,  bei  90° 
V2  Mol.  Wasser  entweicht.  Als  die  Substanz  aber  über  den  Schmelz¬ 
punkt  bis  150°  erhitzt  wurde,  trat  von  neuem  Dampfentwickelung  ein. 
Dabei  resultierte  eine  dunkelorange  gefärbte,  glasige  Masse,  welche,  in 
Benzol  gelöst,  auf  Ätherzusatz  bald  Prismen  oder  Nadeln  absetzte,  die 
zur  Reinigung  aus  Äther -Benzol  umkristallisiert  wurden.  Diese  Ver¬ 
bindung  ist  das  von  Bistrzycki  und  Herbst2)  beschriebene  Diphenyl¬ 
chinomethan  :  _ 

(C6H-,)2C:/  ^>:0. 

Orange  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen  mit  violetter  Oberflächen¬ 
farbe,  Schmelzpunkt  168°  (Bistrzycki  und  Herbst  167  bis  168°). 

0,1488  g  Substanz:  0,4812g  C02,  0,0738  g  HeO. 

C1£)HuO.  Ber.  C  88,37,  H  5,42. 

Gef.  „  88,20,  „  5,51. 

Da  Bistrzycki  und  Herbst  auf  keine  Weise  imstande  waren, 
diese  Verbindung  direkt  aus  ihrem  Oxytriphenylcarbinol  s)  darzustellen, 
so  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  unser  Carbinol  von  dem  ihrigen  ver¬ 
schieden  sei.  Wir  stellten  uns  daher  zum  Vergleich  das  Carbinol  aus 
Oxytriphenylessigsäure  nach  ihrer  Methode  dar,  erhielten  aber  genau 
dasselbe  Resultat.  Das  Mißlingen  der  Versuche  von  Bistrzycki  und 
Herbst  rührt  also  nur  davon  her,  daß  sie  nicht  hoch  genug  erhitzt 
haben. 

Verbindung  von  Diphenylchinomethan  mit  p-Oxy triphenyl- 

carbinol. 

Bistrzycki  und  Herbst  haben  das  Zwischenprodukt,  welches 
man  beim  Erhitzen  des  p -Oxytriphenylcarbinols  erhält,  als  einen  Car- 
binoläther  aufgefaßt  und  unter  dem  Namen 

>)  Ber.  34,  3073  [1901].  —  !)  Ber.  36,  2335  [1903],  —  3)  Ber.  36,  2333  [1903]. 
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p2-Dioxyliexaplienyl-dimeth  yläther 

beschrieben.  Diese  Verbindung  ist  aber  nur  ein  lockeres  Additions- 
produkt  des  Cbinons  zu  dem  Carbinol,  entsprechend  den  Chinon- 
verbindungen  der  Phenole,  da  sie  schon  beim  Umkristallisieren  aus  Äther 
in  die  beiden  Komponenten  zerfällt.  Ebenso  erhält  man  diese  Doppel¬ 
verbindung,  wenn  man  die  Benzollösungen  der  beiden  Componenten 
vermischt  und  Ligroin  zusetzt.  Die  Acetylverbindung  dieser  Doppel¬ 
verbindung,  welche  Bistrzycki  und  Herbst  unter  dem  Namen  p2-Di- 
acetoxyhexaphenyldimethyläther  beschreiben,  ist  wohl  mit  der 
Acetylverbindung  des  Carbinols  identisch,  da  sie  nach  diesen  Autoren 
denselben  Schmelzpunkt  besitzt,  wenn  auch  die  Analysen  nicht  stimmen. 
Jedenfalls  erscheint  eine  Revision  des  auf  die  Abkömmlinge  des  Zwischen¬ 
produktes  bezüglichen  Teiles  der  Arbeit  wünschenswert. 

Aus  dem  Obigen  geht  hervor,  daß  wir  gleichzeitig  mit  den  Herren 
Bistrzycki  und  Herbst  auf  verschiedenen  Wegen  das  Diphenyl- 
chinomethan  entdeckt  haben.  Letzteren  kommt  aber  die  Priorität  der 
Veröffentlichung  zu. 

Zur  Charakterisierung  des  Dipkenylcliinomethans  haben  wir  noch 
folgende  Versuche  angestellt. 

p-Oxytriphenylmethansulfonsaures- Natrium. 

Dieses  Salz  erhält  man  sowohl  aus  dem  Diphenylchinomethan ,  als 
auch  aus  dem  p  -  Oxytriphenylcarbinol ,  wenn  man  die  alkoholischen 
Lösungen  dieser  Substanzen  mit  Bisulfit  behandelt  und  im  übrigen 
verfährt,  wie  beim  Phenyldianisylcarbinol  beschrieben  worden  ist.  Silber¬ 
glänzende  Blättchen.  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen  gefunden,  die 
auf  einen  Gehalt  von  3V2  Mol.  Kristallwasser  schließen  lassen. 

0,1698  g  Substanz:  0,3322g  C02,  0,0830g  H20.  —  0,3088g  Substanz: 
0,1742g  BaS04.  —  0,3378g  Substanz:  0,0560  g  Na2S04. 

C19  H15S04Na  -f-  3l/jH„0.  Ber.  C  53,64,  H  5,17,  S  7,53,  Na  5,41. 

Gef.  „  53,36,  „  5,43,  „  7,74,  „  5,3/. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diphenylchinomethan. 

Das  Cliinon  und  das  Carbinol  gaben  mit  einer  Eisessiglösung  von 
Hydroxylamin  Kristalle,  aus  denen  durch  verdünnte,  alkoholische 
Schwefelsäure  wieder  Hydroxylamin  abgespalten  werden  konnte.  Die 
Analyse  führte  aber  nicht  zu  befriedigenden  Resultaten. 

Diphenylchinomethan  und  Magnesiummethyljodid. 

Trägt  man  gepulvertes  Diphenylchinomethan  in  die  ätherische 
Magnesiummethyljodidlösung  ein,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  beim 
Umkristallisieren  aus  Essigsäure  lange  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
119  bis  120°  liefert.  Die  Verbindung  ist  in  Natronlauge  löslich, 
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besitzt  die  Zusammensetzung  C20Hi8O  und  ist  offenbar  ein  p-Oxy- 
triphenyläthan  von  der  Formel 

c6h5  c6h4.oh 

c6h5>0^ch3 

welches  insofern  von  Interesse  ist,  als  das  vicinale  Triphenyläthan  noch 
nicht  bekannt  ist. 

0,1456  g  Substanz:  0,4662  g  COa,  0,0906  g  H20.  —  0,1568  g  Substanz: 
0,5026  g  C04,  0,0966  g  H20. 

CS0H18O.  Ber.  C,  87,59,  H  6,57. 

Gef.  „  87,33,  87,42,  „  6,91,  6,84. 

Fünftes  Kapitel. 

Anhydro-p-aminotriphenylearbinol. 

Nachdem  Herr  Hallensleben  gefunden  hatte,  daß  das  p-Oxy- 
triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  das  ent¬ 
sprechende  Chinon  liefert,  lag  es  nahe,  zu  versuchen,  ob  das  p-Amino- 
triphenylcarbinol  in  analoger  Weise  das  entsprechende  Chinonimid 
geben  würde.  Als  wir  zu  diesem  Zwecke  das  p-Aminotriphenylearbinol 
nach  der  von  Baeyer  und  Löhr1)  angegebenen  Methode  darstellten, 
fiel  es  uns  auf,  daß  wir  die  Substanz  nicht  zum  Kristallisieren  bringen 
konnten,  obgleich  diese  Autoren  angeben,  daß  das  Carbinol  in  farblosen, 
warzenförmigen  Kristallen  erhalten  werden  kann.  Da  wir  vermuteten, 
daß  dieser  Umstand  von  einer  Verunreinigung  herrührte,  suchten  wir 
das  Carbinol  nach  der  Grignardschen  Methode  darzustellen,  welche 
im  allgemeinen  sehr  reine  Produkte  liefert. 

Nach  vergeblichen  Versuchen,  das  Carbinol  in  der  gewohnten  Weise 
aus  dem  p-Aminobenzoesäuremethylester  und  der  Magnesiumverbindung 
des  Brombenzols  darzustellen,  ließen  wir  letzteres  mit  gutem  Erfolge 
auf  das  p-Aminobenzophenon  ein  wirken.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit 
des  p-  Aminobenzophenons  in  Äther  wurde  die  einen  Überschuß  der 
Magnesium  -  Brombenzolverbindung  enthaltende  ätherische  Lösung  in 
einem  Extraktionsapparat  erhitzt,  in  dessen  Hülse  sich  das  Amino- 
benzophenon  befand.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wurde  Wasser 
und  soviel  Essigsäure  zugegeben,  bis  alle  Magnesia  sich  gelöst  hatte. 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  darauf  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasserdampf  behandelt,  der  rote,  harzige  Rückstand  in  der  Wärme  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Pikrinsäure  versetzt.  Die  Pikrinsäureverbindung, 
welche  sich  hierbei  als  rotes,  aus  rhomboederähnlichen  Prismen  be¬ 
stehendes  Pulver  ausschied,  wurde  mit  Benzol  und  immer  neuen  Mengen 
Ammoniak  geschüttelt,  bis  sich  alles  gelöst  hatte  und  letzteres  sich  nicht 
mehr  gelb  färbte.  Aus  der  Benzollösung  schieden  sich  nach  der  Kon¬ 
zentration  farblose  Blättchen  oder  Prismen  ab,  die  zur  Reinigung  im 


*)  Ber.  23,  1621  [1890]. 
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Soxhlet- Apparat  aus  Benzol  umkristallisiert  wurden.  Je  nach  den 
Umständen  erhält  man  die  Substanz  bald  im  freien  Zustande  und  bald 
als  Benzolverbindung.  Die  Substanz  schmilzt  gegen  300°  unter 
Schwärzung  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Pyridin 
schwer  löslich.  Die  Analyse  der  im  Wasserstoff  ström  bei  160°  ge¬ 
trockneten  Substanz  zeigte,  daß  hier  ein  Anhydrid  des  p-Aminotriphenyl- 
carbinols  vorliegt. 

0,2241  g  Substanz:  0,7225g  COj,  0,1199g  HsO.  —  0,2427  g  Substanz: 
11,9  ccm  N  (16°,  720  mm). 

C19H15N.  Ber.  C  88,72,  H  5,84,  N  5,45. 

Gef.  „  87,93,  „  5,94,  „  5,43. 

Verdünnte  Mineralsäuren  entziehen  der  Benzollösung  dieses  An¬ 
hydrids  die  Substanz  augenblicklich.  Aus  der  orangefarbigen  Lösung 
des  Sulfats  kristallisiert  nach  kurzer  Zeit  das  von  Baeyer  und  Löhr 
beschriebene  Salz  des  p-Aminotriphenylcarbinols  aus.  Dementsprechend 
wird  aus  der  Lösung  des  Anhydrids  in  Säuren  nicht  die  ursprüngliche 
Substanz,  sondern  das  Carbinol  ausgefällt,  welches  sich  durch  seine 
Löslichkeit  in  Äther  von  jenem  unterscheidet.  Die  Umwandlung  findet 
augenblicklich  statt.  Baeyer  und  Löhr  haben  nur  Salze  des  Carbinols 
aufgefunden,  welche  noch  Wasser  enthalten.  Es  muß  daher  das  An¬ 
hydrid  mit  einer  trockenen  Säure  ein  anderes  Salz  liefern.  Dies  ist  nun 
auch  tatsächlich  der  Fall.  Bringt  man  eine  ätherische  Lösung  von 
wasserfreier  Oxalsäure  mit  der  Benzollösung  des  Anhydrids  zusammen, 
so  bildet  sieb  ein  blutroter  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft,  offenbar 
durch  Wasseranziehung,  in  das  orangegelbe  Salz  von  Baeyer  und  Löhr 
verwandelt.  Auch  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  färbt  sich  die  Benzol¬ 
lösung  blutrot. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode 
in  Benzollösung  führte  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Substanz  zu 
keinem  entscheidenden  Resultat,  da  Werte  gefunden  wurden,  welche 
zwischen  dem  einfachen  und  dem  doppelten  Molekulargewicht  lagen, 
sich  aber  letzterem  näherten ;  die  Bestimmung  soll  daher  gleich  nach 
Wiederaufnahme  der  Arbeiten  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  vor¬ 
genommen  werden.  Ist  die  Substanz  in  Lösung  monomolekular,  so 
könnte  sie  nur  das  Chinonimid  oder  ein  inneres  Imid  nach  Art  der  von 
E.  und  0.  Fischer  in  den  Rosanilinsalzen  angenommenen  Gruppe  sein. 
Ist  dagegen  das  Molekulargewicht  das  doppelte,  was  wegen  des  physi¬ 
kalischen  Verhaltens  der  Substanz  wahrscheinlich  ist,  so  läge  hier  ein 
Polymerisationsprodukt  einer  dieser  beiden  Formen  vor.  Jedenfalls  ist 
wohl  anzunehmen,  daß  die  blutroten  Salze,  welche  trockene  Säuren  er¬ 
zeugen,  dem  Fuchsin  analog  konstituiert  sind,  und  es  wird  deshalb  von 
besonderem  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  ob  diese  Salze  mit  trockenem 
Ammoniak  das  von  uns  dargestellte  Anhydrid  oder  vielleicht  die  mono¬ 
molekulare  Form  desselben  liefern.  Man  sieht,  daß  hier  die  Aussicht 
eröffnet  ist,  das  so  viel  erörterte  Problem  der  Konstitution  der  Rosanilin- 
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salze  auf  experimentellem  Wege  zu  lösen,  und  wir  haben  daher  auch 
sogleich  die  entsprechenden  Versuche  bei  dem  Fuchsin  begonnen. 
Trockenes,  salzsaures  p- Rosanilin  wurde  mit  Pyridin  übergossen  und 
trockenes  Ammoniak  eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich  unter 
Abscheidung  von  farblosen  Kristallen,  die  wohl  Salmiak  sind,  und  ver¬ 
hält  sich  ganz  so  wie  die  Homolkasche  Farbbase.  Bei  der  Wieder¬ 
aufnahme  der  Arbeiten  nach  den  Ferien  sollen  diese  Versuche  sofort  zu 
Ende  geführt  werden,  und  wir  veröffentlichen  diese  unvollkommenen, 
vorläufigen  Beobachtungen  nur,  um  einige  Zeit  ungestört  den  Gegen¬ 
stand  bearbeiten  zu  können. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  unser  Anhydrid  in  einer  einfachen 
Beziehung  zu  den  Anhydriden  des  p-Aminobenzylalkohols  steht,  welche 
in  Beilsteins  Handbuch  (Ergänzungsbd.  II,  646)  unter  dem  Namen 
Anhydro-p-aminobenzylalkohol  beschrieben  sind,  da  das  p-Aminotri- 
phenylcarbinol  nichts  anderes  als  Diphenyl  -  p  -  aminobenzylalkohol  ist. 
Diese  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  p-Aminobenzylalkohol  erhaltenen 
Substanzen  deuten  je  nach  der  Darstellung  auf  einen  verschiedenen  Grad 
der  Polymerisation  hin;  es  ist  daher  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
es  gelingen  kann,  einen  monomolekularen  Repräsentanten  dieser  Gruppe 
zu  erhalten. 


272.  Mit  Victor  Yilliger:  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan. 

Vierte  Mitteilung. 

(München;  Ber.  37,  597  [1904].) 

Die  allgemein  gebräuchliche  Annahme,  daß  die  Farbsalze  der 
Rosanilingruppe  und  der  einfach-  alkylierten  Derivate  salzsaure  Salze 
von  Chinonimiden  sind,  läßt  es  notwendig  erscheinen,  daß  bei  Abspaltung 
von  Salzsäure  unter  Ausschluß  von  Wasser  entweder  die  Chinonimide 
selbst  oder  Umlagerungsprodukte  derselben  entstehen.  Für  diese  ein¬ 
fache  Konsequenz  der  Theorie  fehlte  bis  jetzt  jede  experimentelle  Grund¬ 
lage,  da  außer  der  Homolkaschen  Farbbase,  über  deren  Natur  man 
gänzlich  im  unklaren  ist,  keine  Substanz  bekannt  war,  welche  als 
sauerstofffreie  Base  der  Farbsalze  angesehen  werden  könnte.  Am 
Schluß  der  dritten  Mitteilung  über  Dibenzalaceton  und  1  riphenylmethan 
haben  wir  nun  ein  sauerstofffreies  Anhydrid  des  p  -  Aminotriphenyl- 
carhinols  beschrieben,  von  welchem  wir  jetzt  nachgewiesen  haben,  daß 
es  die  verdoppelte  Molekularformel  besitzt.  Der  Gedanke  lag  demnach 
nahe,  daß  hier  ein  Polymeres  des  Imids  des  Diphenylchinomethans, 

n626>C:/  N>:NH,  vorliegt,  und  daß  es  durch  Veränderung  der 
beHs  X  / 

Bedingungen  gelingen  könnte ,  das  monomolekulare  Imid  darzustellen. 
Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermutung  zu  prüfen,  wurde  das  phenylieite 
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p-Aminotripkenylcarbinol  bereitet,  da  v.  Bandrowski1)  gezeigt  bat, 
daß  das  phenylierte  Cbinonimid  beständig  ist,  während  das  nicht 
phenylierte  bisher  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  Tatsachen  be¬ 
stätigten  diese  Erwartung  vollständig.  Das  phenylierte  p-Aminotri¬ 
pkenylcarbinol  lieferte  unter  den  Umständen ,  wo  das  nicht  phenylierte 
die  farblose,  dimolekulare  Verbindung  gibt,  eine  bromrote,  monomoleku¬ 
lare  Base  von  der  Zusammensetzung  der  phenylierten  Iminoverbindung 
und  allen  Eigenschaften,  die  man  einem  solchen  Körper  zuschreiben 
kann.  Dadurch  ist  also  für  die  einfach  amidierte  Reihe  diese  Forderung 
der  Theorie  erfüllt,  und  es  bleibt  nur  noch  übrig  zu  prüfen,  ob  dasselbe 
auch  bei  den  eigentlichen  Farbstoffen,  wie  beim  Fuchsin,  der  Fall  ist. 
Mit  diesen  Versuchen  sind  wir  augenblicklich  beschäftigt. 

Die  dimolekulare  Anhydroverbindung  des  p-Aininotriphenylcarbinols 
haben  wir  zuerst  durch  die  Einwirkung  von  Brombenzolmagnesium  auf 
p-Aminobenzophenon  erhalten ,  indem  das  Produkt  mit  Pikrinsäure  be¬ 
handelt  und  das  Pikrat  mit  einer  Base  zersetzt  wurde.  Die  weitere 
Untersuchung  hat  ergeben,  daß  die  Bildung  des  Anhydrids  der  Be¬ 
handlung  mit  Pikrinsäure  zuzuschreiben  ist.  Diese  anfangs  auffallende 
Tatsache  erklärt  sich  leicht  durch  den  Umstand,  daß  alle  wasserfreien 
Salze  des  Carbinols  mit  Basen  das  Anhydrid  liefern.  Die  eigentümliche 
Wirkung  der  Pikrinsäure  ist  daher  nur  dem  Umstande  zuzuschreiben, 
daß  diese  Säure  besonders  leicht  wasserfreie  Salze  gibt.  Da  die  Salz¬ 
bildung  des  p  -  Aminotriphenylcarbinols  bei  dieser  Reaktion  eine  so 
wichtige  Rolle  spielt,  so  müssen  wir  etwas  ausführlicher  auf  dieselbe 
eingehen  und  namentlich  die  Nomenklatur,  welche  noch  nicht  aus¬ 
gebildet  ist,  festlegen. 

Man  ist  jetzt  gewohnt,  den  Alkohol  in  der  Tripkenylmethangruppe 
Carbinol  und  das  entsprechende  Chlorid  Triphenylmethylchlorid  zu 
nennen.  Diese  Bezeichnungsweise  hat  den  Übelstand,  daß  die  Gruppierung 
um  einen  Mittelpunkt,  wie  es  bei  so  komplizierten  Substanzen  wünschens¬ 
wert  ist,  fortfällt,  und  wir  ziehen  es  daher  vor,  die  Derivate  des  Carbinols 
auch  als  solche  zu  bezeichnen  und  das  Triphenylmethylchlorid  daher 
Tripkenylcarbinolchlorid  zu  nennen,  p- Aminotriplienylcarbinol  kann 
mit  1  Mol.  Salzsäure  der  Theorie  nach  zunächst  ein  Ammoniumsalz 
geben  und  zweitens  ein  dem  Triphenylcarbinolcklorid  entsprechendes 
wasserarmeres  Salz,  in  welchem  das  Chlor  sich  am  Methankohlenstoff 
befindet.  Das  erstere  wollen  wir  Ammoniumsalz  des  Carbinols  nennen, 
das  zweite  Carbinolcklorid.  Nach  der  Theorie  der  chinoiden  Gruppen 
lagert  sich  das  letztere  in  das  salzsaure  Chinonimid  um,  während 
Rosenstiehl  die  Ansicht  vertritt,  daß  das  unveränderte  Carbinolcklorid 
der  Farbstoff  ist.  Da  es  uns  unmöglich  war,  das  wasserfreie  Salz  in 
diesen  beiden  Formen  darzustellen,  und  wir  immer  nur  eine  und  zwar 
stark  gefärbte  Form  beobachtet  haben,  wollen  wir  zunächst  annehmen. 


')  Monatsh.  für  Chemie  9,  133  [1888], 
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daß  die  Theorie  der  cliinoiden  Gruppen  richtig  ist,  und  daß  ein  Carbinol- 
chlorid  daher  nicht  existiert.  Die  Verbindung,  von  der  wir  voraus¬ 
setzen  ,  daß  sie  das  Salz  eines  Chinonimids  ist ,  wollen  wir  der  Kürze 
halber  das  Farbsalz  nennen.  Wie  das  Fuchsin  nach  Rosenstiehl 
noch  3  Mol.  Chlorwasserstoff  aufnimmt,  so  vermag  das  Farbsalz  des 
Aminotriphenylcarbinols  noch  1  Mol.  Salzsäure  zu  binden  unter  Bildung 
eines  farblosen  Dichlorides ,  welches  wir  Chlorhydrat  des  Carbinol- 
chlorides  nennen  wollen.  Dieses  Chlorhydrat  verliert  zunächst  1  Mol. 
Salzsäure  und  geht  in  das  Farbsalz  über;  entzieht  man  dem  Farbsalz 
1  Mol.  Chlorwasserstoff,  so  bildet  sich  das  dimolekulare  Kondensations¬ 
produkt  der  Farbbase,  als  welche  wir  das  Chinonimid  betrachten. 


C6H5^p  C6H4.NH2,IIC1 
C6H5>b<-OH 

Salzsaures  Carbinol 

c:!>°<z>H-HC1 

Farbsalz 


c6h6  r  c6h4.nh2 

C6H5>ü<C1 

Carbinolchlorid 

c6h5.  p  c6h4.nh2,hci 

CejUr>  Cl 

Salzsaures  Carbinolchlorid 


Erster  Abschnitt. 

Derivate  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

Nachdem  sich  hei’ausgestellt  hatte,  daß  die  Bildung  des  von  uns 
beobachteten  Anhydrides  auf  der  Entstehung  eines  wasserfreien  Pikrates 
beruht,  sind  wir  zur  Darstellung  der  Verbindungen  dieser  Reihe  wieder 
zu  dem  Verfahren  von  Baeyer  und  Lohr1)  zurückgekehrt,  welches 
mit  einigen  Modifikationen  gute  Resultate  liefert. 

Darstellung  des  p-Amino-triphenylearbinols. 

Das  bei  der  Kondensation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol  ent¬ 
stehende  p-Nitrotriphenylmethan  ist  seiner  unerquicklichen  Eigenschaften 
wegen  schwer  zu  reinigen.  Wir  reduzierten  daher  das  Rohprodukt  mit 
Zinn  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  erhielten  nach  ent¬ 
sprechender  Behandlung  rohes  p-Aminotriphenylmethan,  dem  eine  durch 
Umkristallisieren  nur  schwer  zu  entfernende  Verunreinigung  in  be¬ 
trächtlicher  Menge  anhaftete.  Die  Reinigung  ließ  sich  leicht  bewerk¬ 
stelligen  durch  Destillation  der  rohen  Base  im  Vakuum;  sie  geht  hierbei 
unter  12  mm  Druck  bei  248°  als  farbloser  Sirup  über,  während  das 
Nebenprodukt,  welches  nicht  näher  untersucht  wurde,  als  glasig  er¬ 
starrende  Masse  zurückbleibt.  Durch  Behandlung  des  Destillates  mit 
Benzol  erhält  man  die  Substanz  in  großen,  farblosen  Kristallen,  welche 
bei  83,5°  schmelzen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  \erlust  von 
Kristallbenzol  verwittern. 


’)  Ber.  23,  1621  [1890], 
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Für  die  Acetylverbindung  des  p-Aminotriphenylmethans  liegen  in 
der  Literatur  verschiedene  Scbmelzpunktsangaben  vor;  Baeyer  und 
Löbr  geben  (1.  c.)  den  Schmelzpunkt  157°  an,  0.  Fischer  und 
Frankel1)  für  das  aus  Benzhydrol  und  Anilin2)  dargestellte  Präparat 
168  bis  169°,  0.  und  G.  Fischer3)  endlich  176°.  Wir  haben  neuer¬ 
dings  hei  sorgfältig  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  gereinigter 
Substanz  den  Schmelzpunkt  166  bis  167°  beobachtet,  wobei  besonders 
darauf  hingewiesen  sei,  daß  auch  das  nach  0.  Fischer  und  Rosers 
Methode  dargestellte  Präparat  eine  Acetylverbindung  von  dem  näm¬ 
lichen  Schmelzpunkt  gab. 

Zur  Umwandlung  des  Acetyl-p-aminotriphenylmethans  in  das  acety- 
lierte  Aininocarbinol  wurden  50  g  des  ersteren  in  500  g  Eisessig  gelöst 
und  die  auf  7  5  bis  80°  erwärmte  Lösung  portionenweise  mit  einer  Auf¬ 
lösung  von  25  g  Chromsäure  in  25  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  jedesmal 
gewartet  wurde,  bis  die  anfänglich  auftretende  rote  Farbe  der  Flüssig¬ 
keit  in  Braungrün  übergegangen  war.  Schließlich  wurde  so  lange  auf 
circa  80°  erwärmt,  bis  die  Lösung  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hatte. 
Das  Carbinol  läßt  sich  aus  der  Flüssigkeit  durch  allmähliches  Aus¬ 
spritzen  leicht  als  Kristallpulver  erhalten  und  wird  am  besten  durch 
Kristallisation  aus  siedendem  Xylol  gereinigt. 

Bei  der  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  dem  Acetyl-p-aminotri- 
pheuylcarbinol  ist  darauf  zu  achten,  daß  man  die  Einwirkung  der  Säure 
möglichst  abkürzt.  Folgende  Methode  erwies  sich  als  zweckmäßig: 
20  g  der  feingeriebenen  Acetylverbindung  wurden  mit  1 1  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  unter  Zusatz  von  120  ccm  Alkohol  bis  zur  Auf¬ 
lösung  gekocht,  was  etwa  3  Stunden  beansprucht.  Aus  der  durch 
Filtrieren  von  geringen  Mengen  Harz  befreiten,  roten  Flüssigkeit  wurde 
die  Base  durch  Natronlauge  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert.  Schichtet 
man  nun  die  Ätherlösung  auf  1/i  1  normaler  Salzsäure,  so  beginnt  nach 
kurzem  Stehen  das  orangefarbene,  salzsaure  Salz  des  p-Aminotriphenyl- 
carbinols  auszukristallisieren;  es  kann  durch  Wiederholung  dieser  Be¬ 
handlung  vollständig  gereinigt  werden.  Das  abgesaugte,  mit  Äther  und 
verdünnter  Salzsäure  gewaschene  Salz  wird  schließlich  im  Vakuum  über 
Natronkalk  getrocknet.  Aus  den  salzsauren  Mutterlaugen  können 
durch  Isolierung  der  Base  mit  Alkali  und  Äther  und  abermalige  Be¬ 
handlung  mit  kleineren  Mengen  normaler  Salzsäure  weitere  Quantitäten 
weniger  reinen  Salzes  gewonnen  werden. 

Aus  dem  Salze  endlich  erhält  man  das  Amiuotriphenylcarbinol  in 
bekannter  Weise;  es  ist  uns  nicht  gelungen,  dasselbe  in  kristallisierter 
Form  zu  gewinnen,  während  Baeyer  und  Löhr  angeben,  die  Base  in 
Kristallwarzen  erhalten  zu  haben. 


’)  Lieb.  Ann.  241,  367  [1887].  —  *)  O.  Fischer  und  Böser,  Lieb.  Ann. 
206,  155  [1881].  —  3)  Ber.  24,  728  [1891]. 
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Erstes  Kapitel. 

Salze  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

Baeyer  und  Löhr  haben  in  der  zitierten  Abhandlung  nur  Ammo¬ 
niumsalze  des  Aminotriphenylcarbinols  beschrieben,  während  die  Farb- 
salze  und  die  Salze  mit  zwei  Säureresteu  bisher  unbekannt  geblieben 
sind.  Diese  Lücke  soll  durch  das  Folgende  ausgefüllt  werden. 

Salzsaures  p-Aminotriphenylcarbinol. 

Das,  wie  oben  beschrieben,  dargestellte  Salz  bildet  im  reinen  Zu¬ 
stande  hell  orangefarbige  Blätter,  weniger  reine  Präparate  sind  rotorange 
gefärbt.  Baeyer  und  Löhr  (1.  c.)  geben  auf  Grund  einer  Chlor¬ 
bestimmung  an,  daß  das  Salz  Kristallwasser  enthalte;  die  Kohlenstoff¬ 
und  Wasserstoffbestimmung  zeigte  jedoch,  daß  diese  Angabe  irrtümlich  ist. 

0,2408  g  Substanz:  0,6456  g  COs,  0,1283  g  H20. 

C19Hl7ON.HCl.  Ber.  C  73,19,  H  5,78. 

Gef.  „  73,12,  „  5,92. 

Die  Verbindung  mit  1  Mol.  Kristallwasser  würde  erfordern: 
C  69,20,  H  6,07. 

Bei  dem  Versuch,  das  salzsaure  Salz  durch  Erhitzen  im  Wasserstoff¬ 
strom  in  das  Farbsalz  überzuführen,  begann  bei  130°  unter  Dunkler¬ 
werden  der  Kristalle  langsam  Wasser  wegzugehen;  bei  150°  schmolzen 
dieselben  zu  einem  roten  Sirup  zusammen,  der  wohl  größtenteils  aus 
dem  Farbsalz  bestehen  dürfte.  Gleichzeitig  tritt  aber,  entsprechend  den 
Angaben  von  Baeyer  und  Löhr,  tiefergreifende  Zersetzung  ein,  da 
das  Produkt  sich  nicht  mehr  vollständig  in  heißer,  verdünnter  Salzsäure 
auflöst. 


Salzsaures  p-Amino-triphenylcarbinol-chlorid. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurden  2  g  salzsaures  p-Amino- 
carbinol  mit  50  g  wasserfreiem  Äther  übergossen  und  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  gesättigt.  Das  Salz  löst  sich  allmählich  mit  hell  gelb¬ 
roter  Farbe  auf,  und  nach  einiger  Zeit  beginnen  weiße  Nadeln  auszu¬ 
kristallisieren,  die  schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Die  durch 
Absaugen  unter  Abschluß  der  Feuchtigkeit  und  Waschen  mit  Äther 
von  überschüssiger  Salzsäure  befreite  Substanz  stellt  im  reinen  Zustande 
weiße,  verfilzte  Nadeln  dar,  die  sehr  feuchtigkeitsempfindlich  sind  und 
sich  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  unter  Schmierigwerden  rot  färben. 
Infolge  dieser  Eigenschaft  gab  die  Analyse  der  im  trockenen  Luftstrom 
vom  Äther  befreiten  Verbindung  auch  nur  annähernd  stimmende  Zahlen. 

0,2135  g  Substanz:  0,5301  gC09,  0,1061  g  H80.  —  0,2049  g  Substanz : 
7,8  ccm  N  (13°,  722mm).  —  0,2171g  Substanz:  12,35  ccm  V,0-n-Kalilauge.  — 
0,3589  g  Substanz  :  20,65  ccm  V,0-n-Kalilauge. 

C19Hl7NCl,.  Ber.  C  69,09,  H  5,15,  N  4,24,  CI  21,52. 

Gef.  „  67,72,  „  5,52,  „  4,28,  „  20,19,  20,43. 
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Übergießt  man  das  Chlorid  mit  Alkohol,  so  löst  es  sich  alsbald  mit 
roter  Farbe  auf,  und  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  kristallisieren 
weiße  Nadeln  aus,  welche  nicht  näher  untersucht  wurden,  die  aber  ihrer 
Bildung  und  ihrem  Verhalten  nach  das  salzsaure  Salz  des  p-Amino- 
triphenylcarbinoläthyläthers  sein  dürften. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Aminotriphenylcarbinolchlorids  im 
trockenen  Wasser stoffstrom  auf  100°  verliert  dasselbe  1  Mol.  Chlor¬ 
wasserstoff,  und  es  bleibt  ein  intensiv  orangerotes  Pulver  zurück,  das 
sich  zum  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Aminotriphenyl- 
carbinol  leicht  mit  roter  Farbe  in  Chloroform  auf  löst  und  beim  Ver¬ 
dunsten  des  letzteren  im  Vakuum  als  roter  Sirup  zurückbleibt.  Bei 
der  Titration  brauchten  0,2758  g  Substanz :  9,55  ccm  1/10-n-Kalilauge, 
entsprechend  einem  Chlorgehalt  von  12,29  Proz.  (Ber.  für  C19H16NC1 
12,10).  Es  liegt  hier  also  ohne  Zweifel  das  sauerstofffreie  Farbsalz 
vor.  Sowohl  das  letztere  als  auch  das  weiße  Dichlorid  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Pyridin  leicht  in  das  polymere  Anhydro- 
p-aminotriphenylcarbinol  überführen. 

Pikrate  des  p- Aminotriphenylcarbinols. 

Das  im  fünften  Kapitel  der  vorigen  Mitteilung  beschriebene  Pikrat 
ist  ein  Salz  der  Farbbase.  Es  bildet  sich  leicht  aus  dem  Carhinol  beim 
Behandeln  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  in  der  Siedehitze  oder  aus  dem 
Anhydrocarbinol,  wenn  man  dasselbe  in  verdünnter,  benzolischer  Lösung 
mit  einer  Auflösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt.  Es  ist  aus¬ 
gezeichnet  durch  seine  rote  Farbe,  sowie  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  mit  trockenem  Pyridin  oder  beim 
Schütteln  mit  Ammoniak  und  Benzol  geht  es  in  das  Anhydrocarbinol  über. 

0,2442  g  Substanz:  0,5505  g  COs,  0,0827  g  H40.  —  0,2355  g  Substanz: 
23,9  ccm  N  (11°,  725  mm). 

C19H15N  -f-  C6H307N3.  Ber.  C  61,73,  H  3,70,  N  11,52. 

Gef.  „  61,48,  „  3,76,  „  11,56. 

Ein  von  dem  eben  beschriebenen  verschiedenes  Salz,  nämlich  das 
pikrinsaure  Aminotriphenylcarbinol ,  erhält  man  in  orangefarbigen ,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Blättchen,  wenn  man  die  Benzollösung  des 
Aminocarbinols  allmählich  zu  einer  Auflösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol 
zusetzt.  Mit  Pyridin  behandelt,  gibt  dieses  Pikrat  das  Aminocarbinol 
zurück.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich,  daß  diese  Verbindung  Kristall¬ 
benzol  enthielt,  das  seihst  bei  wochenlangem  Verweilen  im  Vakuum  nur 
unvollständig  entwich. 

Rhodanide  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

4  ersetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  p-Aminotriphenylcarbinols 
mit  Rhodanammonium,  oder  verreibt  man  das  Anhydrocarbinol  an¬ 
haltend  mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure,  so  erhält  man  ein  rotes 
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Öl,  welches  vielleicht  aus  dem  wasserfreien  Rhodanid  besteht,  das  aber 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 

Ein  farbloses  Doppelsalz  des  Rhodanids  mit  Salzsäure ,  welches 
wahrscheinlich  die  Konstitution  des  salzsauren  Aminotriphenylcarbinol- 

rhodanids  0  besitzt,  entsteht,  wenn  man 

folgendermaßen  verfährt :  3  g  salzsaures  p-Aminotriphenylcarbinol  und 

3  g  Rhodanammonium  wurden  in  40  g  90  proz.  Alkohol  gelöst  und  die 
rote,  klare  Lösung  zu  50  g  Salzsäure  (1  :  1)  zugesetzt.  Eine  etwa  ent¬ 
standene  Trübung  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  in  Lösung 
gebracht.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die  Mischung  heller,  und  auf  Zu¬ 
satz  von  mehr  verdünnter  Salzsäure  beginnt  jetzt  das  salzsaure  p-Amino- 
triphenylcarbinolrhodanid  in  farblosen  Nadeln  auszukristallisieren.  Die 
mit  verdünnter  »Salzsäure  gewaschene  und  im  Vakuum  über  Natronkalk 
getrocknete  Verbindung  bildet  einen  aus  langen  Nadeln  bestehenden 
Filz;  sie  ist  ungleich  beständiger  als  das  oben  beschriebene,  analog 
zusammengesetzte  Dichlorid;  bei  der  Behandlung  mit  Pyridin  geht  sie, 
wie  alle  wasserfreien  Salze,  in  das  Anhydro-p-aminocarbinol  über. 

0,1774  g  Substanz:  0,4408  g  CO„,  0,0798  g  HsO.  —  0,2230  g  Substanz : 
0,0905  g  AgCl.  —  0,2235  g  Substanz:  15,4  ccm  N  (5°,  716  mm). 

CsoH17N,C1S.  Ber.  C  68,09,  H  4,82,  N  7,94,  CI  10,07. 

,  Gef.  „  67,77,  „  5,00,  „  7,95,  „  10,04. 

Zweites  Kapitel. 

Die  Anhydroverbindung  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

In  der  Einleitung  ist  angegeben  worden,  daß  man  diese  Verbindung 
stets  erhält,  wenn  man  die  sauerstofffreien  »Salze  des  p-Aminotriphenyl¬ 
carbinols  mit  Basen  behandelt.  Man  geht  zu  ihrer  Darstellung  am 
zweckmäßigsten  von  dem  Pikrat  aus  und  behandelt  dasselbe  entweder, 
wie  in  der  vorigen  Abhandlung  mitgeteilt  wurde,  mit  Ammoniak  und 
Benzol  oder  besser  mit  trockenem  Pyridin.  Als  das  Pikrat  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Pyridin  in  einer  Reibschale  verrieben  wurde,  löste  es 
sich  zunächst  mit  heller  Farbe  auf,  dann  erstarrte  die  Masse  zu  hell¬ 
gelben  Kristallen  von  Pyridinpikrat.  Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich 
das  letztere  auf,  und  die  Anhydroverbindung  wird  als  weißes  Pulver 
gefällt.  Zur  Befreiung  von  Pikrinsäure  wäscht  man  dieses  öfter  mit 
Ammoniak  und  kristallisiert  nach  dem  Trocknen  mehrmals  aus  heißem 
Pyridin  um.  Man  erhält  die  Substanz  so  als  Kristallpyridinverbindung 
in  farblosen,  langen,  flachen  Nadeln,  denen  kleine  Mengen  einer  in 
rhombischen  Täfelchen  kristallisierenden  Verbindung  beigemengt  sind. 
Die  letztere  Substanz  stellt  vielleicht  ein  höheres  Polymeres  dar, 
möglicherweise  beruht  der  Unterschied  in  der  Kristallform  auch  nur 
auf  einem  verschiedenen  Pyridingehalt. 
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Zur  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  die  Ver¬ 
bindung  bei  160°  im  Wasserstoff  ström  bis  zur  Gewicktskonstanz  ge¬ 
trocknet,  wobei  sie  einen  Gewichtsverlust  von  29,53  Proz.  (in  einem 
anderen  Falle  29,77  Proz.)  erlitt  (berechnet  für  eine  Verbindung 
(C19H15N)2  +  3CaH5N  31,56  Proz.). 

0,2436  g  Substanz:  0,7853  g  C04,  0,1289  g  H40.  —  0,2243g  Substanz: 
0,7246  g  COj  (nach  Messinger). 

C19H15N.  Ber.  C  88,72,  H  5,84. 

Gef.  „  87-, 92,  88,10,  „  5,88. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode  in  Pyridin 
(Konstante  26,7).  13,50  g  Pyridin.  —  0,0920  g  Substanz:  c  0,035°.  —  0,2185  g 
Substanz:  c  0,088°.  —  0,3793  g  Substanz:  c  0,123°. 

(C19H15N)s.  Ber.  M  514.  Gef.  M  520,  491,  610. 

Aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  gebt  unzweideutig  hervor, 
daß  die  Verbindung  das  dimolekulare  Polymere  des  einfachen  Ankydro- 
aminotripkenylcarbinols  darstellt.  Damit  stehen  auch  ihre  physikali¬ 
schen  Eigenschaften:  Farblosigkeit,  Schwerlöslichkeit,  hoher  Schmelz¬ 
punkt  (gegen  300°  unter  Zersetzung),  im  Einklang.  In  chemischer 
Hinsicht  dagegen  verhält  sich  die  Anhydroverbindung  ganz,  wie  man 
es  von  einem  monomolekularen  Chinonimid  erwarten  konnte.  Sie  gibt 
bei  der  Behandlung  mit  trockenen  Säuren,  wie  schon  in  der  vorher¬ 
gehenden  Mitteilung  erwähnt  wurde,  momentan  die  roten,  sauerstoff¬ 
freien  Farbsalze.  Versetzt  man  beispielsweise  eine  stark  verdünnte 
benzolische  Lösung  der  Anhydrosubstanz  mit  Pikrinsäure,  so  bildet  sich 
das  hochrote,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  hydroxylfreie  Pikrat,  woraus 
die  Base  dargestellt  worden  war,  zurück.  Mit  wässerigen  Säuren  da¬ 
gegen  erhält  man  die  wenig  gefärbten  Ammoniumsalze  des  Aminotri- 
phenylcarbinols. 


Drittes  Kapitel. 
p-N  itrotriphenylcarbinol. 

Die  in  diesem  Kapitel  beschriebenen  Verbindungen  wurden  in  der 
Hoffnung  dargestellt,  daß  es  uns  gelingen  würde,  die  den  Farbsalzen 
isomeren  Formen,  welche  den  Säurerest  am  Methankohlenstoffatom  ge¬ 
bunden  enthalten,  darzustellen.  Wir  suchten  dieses  Ziel  in  der  Weise 
zu  erreichen,  daß  wir  im  p-Nitrotriphenylcarbinol  das  Hydroxyl  durch 
den  Rest  der  Rhodanwasserstoffsäure  oder  der  Benzolsulfinsäure  er¬ 
setzten  und  dann  die  Nitrogruppe  zur  Aminogruppe  reduzierten.  Es 
ist  uns  indessen  nicht  geglückt,  eine  dem  gefärbten  Rhodanid  bzw. 
benzolsulfinsauren  Salz  des  Aminocarbinols  isomere  Verbindung  zu 
isolieren,  indem  wir  stets  nichts  anderes  erhielten,  als  was  man  beim 
Zusammenbringen  des  Aminocarbinols  mit  Säuren  bekommt,  woraus 
hervorgeht,  daß  die  Valenz  des  Carbinolkohlenstoffs  in  der  Amino¬ 
verbindung  nicht  imstande  ist,  mit  Säureresten  esterartige  Verbindungen 
zu  geben. 
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Als  wir  für  den  genannten  Zweck  p-Nitrotriphenylcarbinol  durch 
Oxydation  von  p-Nitrotriphenylmethan  nach  der  Methode  von  Baeyer 
und  Tschacher1)  darstellen  wollten,  zeigte  es  sich,  daß  man  auf  diesem 
Wege  zu  keinem  reinen  Produkt  gelangen  kann.  Das  Rohprodukt  ent¬ 
hält  zwar  das  gesuchte  Nitrocarbinol ,  wie  sich  durch  die  Überführung 
in  die  orangefarbigen  Salze  des  p-Aminocarbinols  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  und  Stanniol  leicht  nach  weisen  läßt,  demselben  sind  aber 
stets  beträchtliche  Mengen  von  p  -  Nitrobenzophenon  beigemengt,  das 
durch  zu  weitgehende  Oxydation  aus  dem  Carbinol  entsteht  und  welches 
man  beim  Umkristallisieren  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen  alshald  im 
reinen  Zustande  erhält.  Die  von  Baeyer  und  Tschacher  als  Nitro- 
triphenylcarbinol  beschriebene  Verbindung  dürfte  annähernd  reines 
p  -  Nitrobenzophenon  gewesen  sein.  Dies  geht  aus  dem  angegebenen 
Schmelzpunkt  hervor,  welcher  von  demjenigen  des  unten  beschriebenen 
wirklichen  p - Nitrotriphenylcarbinols  erheblich  abweicht;  durch  diese 
Annahme  erklärt  sich  auch  die  bisher  schwer  verständliche  Angabe 
dieser  Autoren,  daß  das  vermeintliche  Nitrocarbinol  bei  der  Reduktion 
in  Amidobenzophenon  übergehe. 

Da  hiernach  die  Gewinnung  von  p-Nitrotriphenylcarbinol  aus  dem 
Nitromethan  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  war,  wurde  mit  gutem  Er¬ 
folg  ein  anderer  Weg  eingeschlagen,  p- Nitrobenzophenon,  das  man 
aus  Nitrodiphenylmethan  leicht  erhält,  läßt  sich  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  in  p-Nitrobenzophenonchlorid  überführen,  welches  durch  Konden¬ 
sation  mit  Benzol  vermittelst  Aluminiumchlorid  in  das  Chlorid  des 
p-Nitrotriphenylcarbinols  verwandelt  werden  kann. 


p-Nitrobenzophenonchlorid. 

Das  für  die  folgenden  Versuche  nötige  p -Nitrodiphenylmethan 
stellten  wir  durch  Kondensation  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Benzol 
vermittelst  Aluminiumchlorids  nach  der  von  Gabriel  und  Stelzner  2) 
für  das  o-Nitrodiphenylmethan  angegebenen  Methode  dar,  doch  fanden 
wir  es  zweckmäßig,  weniger  Aluminiumchlorid  anzuwenden,  da  sich 
hierbei  weniger  Nebenprodukte  bilden.  Das  angewendete  Mengen¬ 
verhältnis  war  folgendes:  100  g  Nitrobenzylchlorid,  400  g  Benzol,  500  g 
Schwefelkohlenstoff,  100 g  Aluminiumchlorid  (Kahlbaum). 

Das  nach  Beendigung  der  Reaktion  in  gewohnter  Weise  isolierte 
Produkt  wurde  zur  Entfernung  teeriger  Nebenprodukte  im  "Y  akuum 
destilliert;  es  siedet  unter  11mm  Druck  um  202°.  Zur  Überführung 
in  Nitrobenzophenon  oxydiert  man  das  Nitrodiphenylmethan  mit  Chrom¬ 
säure  in  Eisessiglösung  3) ,  wobei  man  zweckmäßig  einen  großen  Über¬ 
schuß  von  Chromsäure  anwendet.  Wir  verfuhren  folgendermaßen  : 


')  Ber.  23,  1623  [1890].  —  s)  Ber.  29,  1303  [1896].  —  3)  Basler,  Ber. 
16,  2717  [1883], 
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80  g  Nitrodiphenylmethan  wurden  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig 
gelöst  und  zu  der  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  200  g  50proz.  wässerige 
Chromsäurelösung  zugetropft.  Als  nach  ungefähr  zweistündigem  Kochen 
eine  Probe  durch  Wasser  alsbald  kristallinisch  gefällt  wurde,  isolierten 
wir  das  Produkt  durch  Wasserzusatz  und  reinigten  es  durch  Kri¬ 
stallisation  aus  Eisessig. 

Zur  Umwandlung  des  Nitrobenzophenons  in  sein  Chlorid  erhitzt 
man  dasselbe  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  im  Öl¬ 
bade  am  RückfluJßkühler  auf  140  bis  150°.  Die  Reaktion  ist  nach  un¬ 
gefähr  einer  Stunde  beendet,  und  der  nach  dem  Abdestillieren  des 
Phosphoroxychlorids  im  Kolben  bleibende  Rückstand  erstarrt  nach  dem 
Erkalten  leicht  kristallinisch.  Zur  Befreiung  von  anhaftenden  Phosphor¬ 
chloriden  wird  die  Kristallmasse  in  Benzol  aufgenommen,  die  Lösung 
mit  Eiswasser  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
abdestilliert.  Beim  Kristallisieren  des  Rückstandes  aus  warmem  Ligroin 
erhält  man  das  Nitrobenzophenonchlorid  in  schwach  gelblichen,  rhom¬ 
bischen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  56  bis  57°,  die  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  kaltem  Ligroin  leicht  löslich  sind. 

0,2074  g  Substanz:  0,4228  g  C02,  0,0636g  HäO.  —  0,3944  g  Substanz: 
0,3995  g  AgCl. 

CI3H902NC12.  Ber.  C  55,32,  H  3,19,  CI  25,18. 

Gef.  „  55,60,  „  3,41,  „  25,06. 


p-Nitrotriplienylcarbinolchlorid. 

100  g  p -Nitrobenzophenonchlorid  wurden  in  500  g  Benzol  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  60  g  Aluminiumchlorid  (in  zwei  Portionen)  im 
Ölbade  erwärmt.  Als  nach  drei-  bis  vierstündigem  Sieden  die  Chlor¬ 
wasserstoffentwickelung  nachgelassen  hatte,  wurde  die  braune  Benzol¬ 
lösung,  welche  noch  etwas  unverändertes  Nitrobenzophenonchlorid  ent¬ 
hielt,  von  dem  auf  dem  Boden  des  Kolbens  befindlichen,  schweren, 
schwarzen  Öl  abgegossen,  letzteres  durch  Zusatz  von  Eis  und  Salz¬ 
säure  zersetzt  und  das  Produkt  in  Benzol  aufgenommen.  Nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Abdestillieren  des  Benzols  erhält  man 
einen  schwarzen  Sirup,  der  zu  einer  dunkelbraunen  Kristallmasse  er¬ 
starrt.  Zur  Reinigung  reibt  man  das  Rohprodukt  mit  Sand  zusammen 
und  extrahiert  die  Mischung  im  Soxhletschen  Apparat  mit  Ligroin. 
Die  reine  Verbindung  kristallisiert  aus  warmem  Ligroin  in  langen,  fast 
farblosen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93°;  sie  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  in  den  anderen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich. 

0,2386  g  Substanz  :  0,6177  g  C02,  0,0948  g  H„0.  —  0,3827  g  Substanz  : 
0,1654  g  Ag  CI. 

C19Hu0!NC1.  Ber.  C  70,48,  H  4,33,  N  10,97. 

Gef.  „  70,61,  „  4,41,  „  10,69. 
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p-Nitrotriphenylcarbinol. 

Diese  Verbindung  wird  aus  der  vorigen  erbalten,  wenn  man  die 
letztere  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt,  bis  eine  berausgenommene  Probe  nacb  dem  Aufnebmen 
in  Äther  keine  Chlorreaktion  mehr  gibt.  Das  Carbinol  läßt  sieb  am 
besten  aus  warmem,  hochsiedendem  Ligroin  kristalhsieren ;  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  Es  bildet  kurze  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  97  bis  98°. 

0,2350g  Substanz:  0,6444g  COs,  0,1070g  H20. 

CI9H1503N.  Ber.  C  74,75,  H  4,92. 

Gef.  „  74,79,  „  5,06. 

i 

Das  p-Nitrotriphenylcarbinol  ist  durch  gelinde  Behandlung  mit 
Reduktionsmitteln  leicht  in  p-Aminotriphenylcarbinol  überführbar.  Läßt 
man  z.  B.  auf  die  Eisessiglösung  des  Carbinols  (oder  seines  Chlorids)  in 
der  Kälte  Stanniol  einwirken,  so  erhält  man  alsbald  eine  orangerote 
Lösung;  isoliert  man  daraus  die  Base  mit  Natronlauge  und  Äther  und 
schüttelt  die  Ätherlösung  mit  verdünnter  Salzsäure ,  so  kristalbsiert 
bald  das  im  ersten  Kapitel  beschriebene,  charakteristische,  salzsaure 
p-Aminotriphenylcarbinol  in  orangefarbigen  Blättern  aus.. 


p-Nitro-triphenylcarbinol-rhodanid. 

Eine  Lösung  von  6  g  p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid  in  dem  dop¬ 
pelten  Gewicht  Benzol  wurde  zu  einer  alkoholischen  Rhodanammonium¬ 
lösung  (12  g  Rhodanammonium  in  60  g  Alkohol)  zugesetzt.  Die  Um¬ 
setzung  tritt  momentan  unter  Abscheidung  von  Salmiak  ein.  Nach 
kurzem  Stehen  wurde  mit  Wasser  gefällt,  in  Äther  auf  genommen,  die 
Ätherlösung  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  aus  heißem  Alkohol  kristallisiert.  Die  Verbindung  bildet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114  bis  115°;  sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  Ligroin ,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig ,  leicht  löslich 
in  den  anderen  Solventien.  Da  die  Verbrennung  nach  der  gewöhn¬ 
lichen  Methode  zu  niedrige  Werte  für  Kohlenstoff  gab,  wurde  die 
Kohlenstoffbestimmung  nach  Messingers  Methode  ausgeführt. 

0,2096  g  Substanz:  0,5348g  COs.  —  0,2531  g  Substanz:  0,0942  g  H20.  — 
0,2247  g  Substanz:  16,2  ccm  N  (9°,  713  mm). 

CsoHuO!NiS.  Ber.  C  69,36,  H  4,05,  N  8,09. 

Gef.  „  69,59,  „  4,14,  „  8,14. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Stanniol  ging  das  Rhodanid 
leicht  mit  orangeroter  Farbe  in  Lösung.  Um  das  etwa  entstandene,- 
p-Aminotriphenylcarbinolrhodanid  nicht  zu  verseifen,  wurde  bei  der 
Isolierung  des  Produktes  keine  Natronlauge  verwendet,  sondern  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  Äther  aufgenommen  und  der  Äther 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  59 
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durch  Schütteln  mit  Bicarbonat  von  Essigsäure  befreit.  Der  Äther  ent¬ 
hielt  lediglich  Aminotriphenylcarbinol,  wie  durch  Behandlung  mit  Normal- 
Salzsäure  nachgewiesen  wurde.  Die  Rhodangruppe  war  also  hei  der 
Reduktion  ahgespalten  worden. 

p-Nitrotriphenylmethyl-phenyls  ulfon. 

Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Erwärmen  eines  Gemisches 
gleicher  Gewichtsteile  von  p-Nitrotriphenylcarbinolclilorid  und  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  und  Extraction  der  Masse 
mit  Benzol. 

Das  Sulfon  kristallisiert  aus  Eisessig  in  rhombischen  Blättern,  die 
bei  167  bis  168°  schmelzen,  es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro¬ 
form,  schwerer  in  Äther,  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Reduktion  mit 
Eisessig  und  Stanniol  gab  das  nämliche  Resultat  wie  bei  dem  ent¬ 
sprechenden  Rhodanid. 

0,2861  g  Substanz:  8,2  ccm  N  (6°,  720  mm). 

C„H1904NS.  Ber.  N  3,26.  Gef.  N  3,31. 

Zweiter  Abschnitt. 

p-Phenylamino-triphenylcarbinol  (Anilidotriphenylcarbinol) 
und  das  Anhydrid  desselben. 

Das  phenylierte  p-Aminotriphenylcarbinol  erhält  man  am  bequem¬ 
sten  aus  dem  in  den  früheren  Mitteilungen J)  beschriebenen  Mono- 
p-anisyldiphenylcarbinol  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  gegen  den 
Anilinrest  und  Behandlung  des  gebildeten  Anisyldiphenylcarbinolanilids 
mit  Benzoesäure.  Bei  dieser  Methode,  welche  der  Anilinblaudarstellung 2) 
nachgebildet  ist,  wird  der  Methoxylrest  unter  Austritt  von  Holzgeist 
durch  den  Anilidorest  verdrängt. 

Aus  den  Salzen  des  Phenylaminocarbinols,  welche  schwarze  Kristall¬ 
pulver  darstellen  und,  soweit  sie  untersucht  wurden,  hydroxylfrei  sind, 
erhält  man  beim  Behandeln  mit  Alkali  das  gesuchte  monomolekulare 
Phenylimid  in  roten,  mit  bromroter  Farbe  löslichen  Kristallen.  Bei 
der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Säuren  lagert  dieses  Wasser  an  und 
geht  in  das  farblose,  entsprechende  Carbinol  über,  welches  seinerseits 
wieder  mit  konzentrierteren  Säuren  die  dunkeln,  hydroxylfreien  Salze 
des  Phenylimids  liefert.  Ein  Polymeres  des  Phenylimids,  das  dem  di- 
molekularen  Anhydro-p-aminotriphenylcarbinol  entspräche,  konnten  wir 
nicht  beobachten. 


')  Ber.  35,  3027  [1902];  36,  2789  [1903].  —  s)  Vgl.  auch  die  Über¬ 
führung  des  Tri-p-anisylcarbinols  in  Anilinblau  in  der  zweiten  Mitteilung: 
Ber.  35,  3030  [1902]. 
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Diphenyl-p-anisyl-carbinol-anilid, 

cH3aCeH4>c  NH  C6lI5 

V.'-'e  H5J2 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  versetzt  man  das  in  der  vorigen 
Mitteilung  *)  beschriebene  Chlorid  des  Diphenylanisylcarbinols  in  Benzol¬ 
lösung  mit  einem  Überschuß  von  trockenem  Anilin,  gibt  nach  kurzem 
Stehen  Soda  zu  und  entfernt  das  Benzol,  sowie  das  überschüssige  xinilin 
durch  Behandlung  mit  Wasserdampf.  Der  glasig  erstarrte  Rückstand 
wird  nach  dem  Übergießen  mit  Äther  bald  kristallinisch  und  kann  * 
durch  wiederholtes  Kristallisieren  aus  diesem  Lösungsmittel  in  warzen¬ 
förmig  verwachsenen  Täfelchen  erhalten  werden.  Schmelzpunkt  138 
bis  139°.  Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin, 
leichter  in  Äther,  leicht  löslich  in  den  anderen  Lösungsmitteln.  Durch 
Behandlung  mit  Eisessig  und  anderen  organischen  Säuren  wird  sie 
unter  Abspaltung  von  Holzgeist  in  das  Phenylimid  des  Diphenylchino- 
methans  umgelagert.  Mineralsäuren  spalten  den  Anilinrest  unter  Rück¬ 
bildung  von  Diphenylanisylcarbinol  ab. 

0,4642  g  Substanz:  16,0  ccm  N  (12°,  721mm). 

Cg,HMON.  Ber.  N  3,84.  Gef.  N  3,89. 

Phenylimid  des  7 . 7-Diphenylchinomethaus, 

Die  Umwandlung  des  eben  beschriebenen  Anilids  in  das  Phenyl¬ 
imid  des  Diphenylchinomethans  gelingt  am  besten  mit  Hilfe  von  Benzoe¬ 
säure.  1  Mol.-Gew.  Anilid  wird  mit  J/3  Mol.-Gew.  Benzoesäure  gemischt 
und  das  Gemenge  nach  der  Verflüssigung  durch  etwas  Benzol  20  Stun¬ 
den  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  rote  Masse  löst  man  hierauf,  um 
etwa  unverändert  gebliebenes  Anilid  zu  zerstören,  in  wenig  Eisessig, 
gibt  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu  und  läßt 
J/2  Stunde  stehen.  Das  nach  entsprechender  Behandlung  durch  Aus¬ 
dampfen  von  Spuren  Anilin  befreite  Produkt  verwandelt  man  zur 
Reinigung  in  das  Pikrat,  indem  man  die  heiße  Benzollösung  mit  einer 
lOproz.  benzolischen  Auflösung  von  1  MoL-Gew.  Pikrinsäure  versetzt. 
Das  Pikrat  scheidet  sich  aus  der  roten  Lösung  allmählich  in  schwarz¬ 
violetten  ,  flachen  Nadeln  ab ,  die  nach  dem  Absaugen  mit  Benzol  ge¬ 
waschen  werden.  Zur  weiteren  Reinigung  empfiehlt  sich  die  Lber- 
führung  in  das  Sulfat.  Man  übergießt  zu  diesem  Zwecke  das  Pikrat 
mit  Äther,  schüttelt  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Pikrinsäure 
mit  immer  neuen  Mengen  verdünntem  Ammoniak  aus,  destilliert  die 
braunrote  Ätherlösung  ab,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Eisessig,  ver¬ 
setzt  die  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit  verdünnter  Schwefel- 


*)  Ber.  36,  2789  [1903]. 
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säure  und  überschichtet  sie  mit  Äther.  Durch  Reiben  der  Gefäßwandung 
kann  das  zuerst  ölig  ausgeschiedene  Salz  in  Kristalle  verwandelt  werden, 
die  sich  bei  portionenweisem  Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  noch  er¬ 
heblich  vermehren.  Aus  dem  in  schwarzen  Nadeln  kristallisierenden 
Sulfat  endlich  erhält  man  das  Phenylimid  durch  kurzes  Schütteln  mit 
Äther  und  Ammoniak.  Die  rote,  mit  Kaliumcarbonat  getrocknete,  auf 
dem  Wasserbade  konzentrierte  Ätherlösung  läßt  dasselbe  in  roten,  zu 
Warzen  vereinigten,  schief  winkeligen  Prismen  auskristallisieren.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  öliges  p-Anilidotriphenylcarbinol  gelöst,  das  sich  aus 
dem  Phenylimid  bei  Gegenwart  von  Wasser  stets  bildet.  Analyse  und 
Molekulargewichtsbestimmung  der  nochmals  aus  reinem  Äther  kri¬ 
stallisierten  und  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  beweisen,  daß  hier 
wirklich  das  monomolekulare,  phenylierte  Imid  des  Diphenylchinomethans 
vorliegt. 

0,2019g  Substanz:  0,6642g  C04,  0,1067  g  HsO.  —  0,2469  g  Substanz: 
9,5  ccm  N  (13,5°,  719  mm). 

Ci5H19N.  Ber.  C  90,09,  H  5,71,  N  4,20. 

Gef.  „  89,72,  „  5,87,  „  4,30. 

Molekulargewichtsbestimmung  in  Benzollösung  nach  der  Siedepunkts¬ 
methode:  Benzol:  9,39g.  —  0,0990  g  Substanz:  c  0,082°.  —  0,2094g  Substanz: 
c  0,170°.  —  0,3672  g  Substanz:  c  0,303°.  —  0,5128g  Substanz:  c  0,428°. 

CjjHjgN.  Ber.  M  333.  Gef.  M  335,  342,  337,  333. 

Das  Phenylimid  des  Diphenylchinomethans  schmilzt  nicht  ganz 
scharf  bei  133  bis  138°,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  löst  es  sich 
mit  bromroter  Farbe,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwieriger  in 
Äther  und  Ligroin,  von  Eisessig  wird  es  mit  rubinroter  Farbe  aufge¬ 
nommen.  Alkohole  lösen  es  mit  roter  Farbe,  die  Lösung  wird  aber 
allmählich  farblos,  indem  sich  Äther  des  Anilidötriphenylcarbinols  unter 
Alkoholanlagerung  bilden.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Umwandlung 
bei  Anwendung  von  Holzgeist.  Anilin  gibt  augenblicklich  ein  farbloses 
Additionsprodukt.  Ebenso  lagert  sich  Wasser  unter  Bildung  des 
Anilidötriphenylcarbinols  an,  allmählich  in  neutraler  Lösung,  rasch  da¬ 
gegen  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Säure.  Eine  mit  etwas 
Wasser  versetzte  Pyridinlösung  des  Imids  braucht  beispielsweise  bis 
zur  Entfärbung  etwa  24  Stunden ;  gibt  man  dagegen  eine  Spur  Salz¬ 
säure  oder  selbst  Pikrinsäure  hinzu,  so  verschwindet  die  rote  Farbe 
fast  augenblicklich.  Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  das  Imid 
leicht  reduziert,  mit  Natriumbisulfit  gibt  es  ein  kristallisiertes,  farbloses, 
sulfonsaures  Salz.  Zur  Darstellung  des  letzteren  versetzt  man  die  Eis¬ 
essiglösung  des  Pbenylimids  mit  Natriumbisulfit  bis  zur  Entfärbung, 
übersättigt  die  Lösung  mit  Natronlauge,  wäscht  das  ausgefällte  Öl  mit 
Äther,  löst  es  iu  wenig  Alkohol  und  gibt  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim  Stehenlassen  kri¬ 
stallisiert  jetzt  das  Salz  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  aus,  die  sich  auf 
Zusatz  von  mehr  Natronlauge  noch  vermehren.  Das  Salz  läßt  sich  aus 
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verdünntem  Alkohol  Umkristallisieren,  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  es 
sich  allmählich  unter  Yiolettwerden. 

Mit  Säuren  gibt  das  Phenylimid  dieselben  Salze  zurück,  aus  denen 
es  dargestellt  ist. 


p-Anilidotriphenylcarbinol. 

Diese  Verbindung  konnte  bisher  nicht  in  kristallisiertem  Zustande 
erhalten  werden;  sie  läßt  sich  aus  dem  Phenylimid  am  leichtesten  dar¬ 
stellen,  wenn  man  dessen  Ätherlösung  mit  Wasser  schüttelt,  das  eine 
Spur  Salzsäure  enthält.  Es  ist  dann  nach  wenigen  Minuten  vollständige 
Entfärbung  eingetreten,  und  der  Äther  hinterläßt  beim  Verdunsten  einen 
farblosen  Sirup,  der  mit  Säuren  wieder  in  die  dunkeln  Salze  des  Phenyl- 
imids  verwandelt  werden  kann,  der  also  durchaus  das  Verhalten  der 
Carbinole  der  Triphenylmethanfarbstoffe  zeigt.  Bemerkenswert  ist, 
daß  die  Umwandlung  des  Carbinols  in  das  Phenylimid  durch  bloßes 
Erhitzen  nicht  erfolgt,  indem  bei  100°  keine  Veränderung,  bei  höherer 
Temperatur  aber  tiefergehende  Zersetzung  eintritt. 

Pikrat  des  Diphenylchinomethan-phenylimids. 

Das  wie  oben  angegeben  dargestellte  Pikrat  enthält  1/i  Mol.  Kristall¬ 
benzol,  welches  beim  Erhitzen  auf  120°  im  Wasserstoffstrom  allmählich 
entweicht.  Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  stimmte  auf  die  Formel 
des  hydroxylfreien  Farbsalzes. 

0,2072g  Substanz:  0, 5142g  COä,  0,0796  g  HsO.  —  0,2562g  Substanz: 
21,3  ccm  X  (9°,  722  mm).  —  0,8370  g  Substanz :  0,0573  g  Gewichtsverlust  beim 
Trocknen. 

C31Hs207N4  -f  l/s  C#He.  Ber.  C  67,89,  H  4,16,  X  9,32,  C6H„  6,49. 

Gef.  „  67,68,  „  4,27,  „  9,51,  „  6,85. 

Analyse  des  getrockneten  Salzes:  0,2392  g  Substanz:  0,5796  g  C'Os, 
0,0857  g  H40.  —  0,2261  g  Substanz:  20,2  ccm  N  (10°,  716  mm). 

CalHS!  07N4.  Ber.  C  66,19,  H  3,91,  X  9,96. 

Gef.  „  66,08,  „  3,98,  „  10,09. 

Chlorhydrat  des  Diphenylchinomethan-phenylimids. 

Das  Phenylimid  und  das  Anilidotriphenylcarbinol  lösen  sich  in  ver¬ 
dünnter  Salzsäure,  die  mit  Äther  gesättigt  ist,  leicht  mit  blutroter 
Farbe  auf.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  kommt  das  salzsaure  Salz 
zunächst  als  Öl  heraus.  Impft  man  die  Lösung  aber  rechtzeitig  mit 
vorher  dargestelltem  kristallisiertem  Salz,  so  bekommt  man  das  Chlor¬ 
hydrat  direkt  in  dunkeln  Blättchen,  die  in  ätherfreier  Salzsäure  sein 
schwer  löslich  sind.  Zur  Analyse  wurde  die  lufttrockene  Verbindung 
anhaltend  im  Wasserstoff  ström  auf  90°  erwärmt,  wobei  außer  Kristall¬ 
wasser  Chlorwasserstoff  entwich.  Dies ,  sowie  die  Analysenzahlen  der 
getrockneten  Substanz,  welche  nur  annähernd  auf  die  Formel  eines 
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Monochlorids  stimmen,  lassen  vermuten,  daß  der  Verbindung  kleine 
Mengen  eines  Dichlorides  beigemengt  waren.  Jedenfalls  aber  ist  das 
Salz  sauerstofffrei;  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Äther  gibt 
es  wie  die  übrigen  Salze  das  Phenylimid. 

0,2566  g  Substanz:  0,7559  g  COs,  0,1295  g  H20.  —  0,2481  g  Substanz: 
8,9  ccm  N  (13°,  717  mm).  —  0,2177  g  Substanz:  6,1  ccm  l/10-n-Kalilauge. 

C25H20NC1.  Ber.  C  81,19,  H  5,41,  N  3,79,  CI  9,61. 

Gef.  „  80,34,  „  5,61,  „  4,01,  n  9,95. 

p- Anilido-triphenylcarbinol-methyläther. 

Als  das  Phenylimid  in  der  zehnfachen  Menge  Holzgeist  gelöst 
wurde,  war  die  Lösung  nach  wenigen  Stunden  entfärbt,  und  das  Addi¬ 
tionsprodukt  kristallisierte  in  farblosen  Tafeln  heraus,  welche  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuum  analysiert  wurden. 

0,2272  g  Substanz:  0,7104g  C02,  0,1306  g  H20.  —  0,2469  g  Substanz: 
8,6  ccm  N  (10°,  719  mm). 

C26H23ON.  Ber.  C  85,48,  H  6,30,  N  3,84. 

Gef.  „  85,28,  „  6,39,  ,  3,95. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  127°,  sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Äther,  schwieriger  in  kaltem  Holz¬ 
geist.  Bei  der  Behandlung  mit  Säuren,  selbst  mit  Eisessig,  wird  sie 
leicht  unter  Regenerierung  von  Salzen  des  Phenyümids  verseift. 


273.  Mit  Victor  Yilliger:  Über  die  Farbbasen  der 
Triphenylmethanfarbstoffe. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Bei-.  37,  1183  [1904].) 

In  der  vierten  Mitteilung1)  über  „Dibenzalaceton  und  Triphenyl¬ 
methan“  haben  wir  gezeigt,  daß  die  Farbsalze  des  Monoaminotriphenyl- 
carbinols  und  seines  phenylierten  Abkömmlings  sich  gegen  Alkalien 
genau  so  verhalten,  wie  die  chinoide  Theorie  es  verlangt.  Wenn  man 
die  Bildung  eines  Carbinols  durch  Addition  von  Wasser  vermeidet,  liefern 
dieselben  die  von  der  Theorie  geforderten  chinoiden  Farbbasen.  Bei 
dem  phenylierten  Derivat  ist  die  Base  dunkel  gefärbt  und  vollständig 
beständig,  während  die  nicht  phenylierte  im  freien  Zustande  nicht 
existenzfähig  zu  sein  scheint  und  sich  augenblicklich  zu  einem  dimole- 
kularen,  farblosen  Polymerisationsprodukt  kondensiert. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  das  Verhalten  des  Fuchsins  und  des 
Anilinblaus  ein  ganz  analoges.  Das  Anilinblau,  welches  dem  Triphenyl- 


l)  Ber.  37,  597  [1904], 
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pararosanilin  entspricht,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  nicht, 
wie  man  bisher  annahm,  das  farblose  Carbinol,  sondern  das  schwarze 
Phenylimid,  C37H29N3,  welches  in  seinem  Verhalten  ganz  dem  schon 
beschriebenen  Phenylimid  des  Monoaminoderivates  entspricht. 

Ebenso  liefert  das  Parafuchsin  beim  Verreiben  mit  Natronlauge 
unmittelbar  und,  wie  es  scheint,  fast  quantitativ  ein  Polymerisations¬ 
produkt  des  Imids,  welches  aus  Xylol  in  nur  wenig  gefärbten  Nüdel¬ 
chen  kristallisiert  erhalten  werden  kann,  mit  Säuren  wieder  Fuchsin 
gibt  und  sich  vom  Carbinol  wesentlich  durch  seine  außerordentliche 
Schwerlöslichkeit  und  sein  geringes  Kristallisationsvermögen  unter¬ 
scheidet.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  C19H17N3;  es  ist 
daher  wohl  kaum  zu  bezweifeln,  daß  derselbe  der  Anhydroverbindung 
des  einfach  amidierten  Carbinols  entspricht1)  und  ein  *  Polymeres  des 
dem  Pararosanilin  entsprechenden  Chinonimids  darstellt.  Dieser  Zu¬ 
sammenhang  zwischen  den  farblosen  Polymeren  und  den  einfachen,  ge¬ 
färbten  Chinonimiden,  welche  der  Theorie  nach  als  primäres  Reaktions¬ 
produkt  auftreten  müssen,  tritt  besonders  deutlich  beim  Neufuchsin 
zutage,  wo  ein  großer  Teil  der  Farbbase  offenbar  als  gefärbtes,  einfach 
molekulares  Chinonimid  auftritt.  Dies  ist  die  Farbbase  von  Homolka. 

Wir  haben  wegen  der  Wichtigkeit  dieser  neuen  Beobachtungen  für 
die  Theorie  der  Teerfarben  es  für  zweckmäßig  gehalten,  dieselben  vor¬ 
läufig  in  aller  Kürze  zu  veröffentlichen,  und  werden  eine  eingehendere 
Schilderung  unserer  Versuche  nach  den  Ferien  folgen  lassen. 


274.  Mit  Victor  Villiger:  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan. 

Fünfte  Mitteilung. 

(München;  Ber.  37,  2848  [1904].) 

Seit  den  grundlegenden  Arbeiten  über  die  Amlinfarbstoffe  von 
Graebe  und  Caro,  sowie  von  Emil  und  Otto  Fischer2)  sind  als  die 
größten  Fortschritte  auf  theoretischem  Gebiete  die  Einführung  der 
Fittigschen  Chinonformel  durch  Nietzki,  sowie  die  durch  Homolka 


*)  Jennings  (Ber.  36,  4022  [1903])  hat  mitgeteilt,  daß  Bosanilin  heim 
Erhitzen  1  Mol.  Wasser  verliert  und  eine  Substanz  liefert,  die  mit  Säuren 
wieder  Fuchsin  zurückbildet.  Wir  hatten  diese  Beobachtung  schon  vor  der 
Publikation  Jennings  ebenfalls  gemacht,  aber  —  wegen  der  schlechten 
Erfahrungen  in  bezug  auf  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Hitze  auf 
Carhinole  —  nicht  weiter  verfolgt.  Jetzt,  nachdem  wir  die  polymere  Farb¬ 
base  des  Fuchsins  im  kristallisierten  Zustande  dargestellt  haben,  wird  es 
möglich  sein  zu  prüfen,  ob  dieselbe  in  der  von  Jennings  dargestellten 
Masse  enthalten  ist  oder  nicht.  —  !)  Vgl.  die  geschichtlichen  Bemerkungen 
von  Emil  Fischer,  Ber.  26,  2223  [1893]. 
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gemachte  Entdeckung  der  chinoiden  Farbbase  des  Fuchsins  zu  betrachten. 
Die  folgende  Untersuchung  besteht  im  wesentlichen  in  einer  weiteren 
Verfolgung  und  experimentellen  Begründung  des  von  Homolka  an¬ 
geregten  Gedankens. 

In  der  vierten  Mitteilung  haben  wir  eine  ausführliche  Bearbeitung 
der  Derivate  des  Monoaminotriplienylcarbinols  gegeben  und  darauf  in 
einer  vorläufigen  Mitteilung1)  über  die  Farbbasen  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  angekündigt,  daß  die  mehrfach  amidierten  Farbstoffe  dieser 
Gruppe  sich  ganz  analog  verhalten.  Indem  wir  nun  die  Resultate  dieser 
Untersuchung  veröffentlichen,  bemerken  wir,  daß  dieselben  nicht  nur  im 
vollen  Einklang  mit  der  jetzt  herrschenden  Theorie  stehen,  sondern  der¬ 
selben  auch  die  noch  fehlende  experimentelle  Begründung  gegeben  haben, 
indem  es  gelang,  in  den  phenylierten  Chinoniminen  beständige  Formen 
der  echten  Farbbasen  aufzufinden  und  durch  sie  das  Verhalten  der  von 
Homolka  entdeckten  unbeständigen  Fuchsinbasen  aufzuklären. 

Der  auffallende  Umstand,  daß  es  trotz  zahlloser  Untersuchungen 
über  die  Triphenylmethanfarbstoffe  erst  jetzt  gelungen  ist,  experimentell 
festzustellen,  was  geschieht,  wenn  man  ein  nicht  vollständig  alkyliertes 
Farbsalz  mit  einem  Alkali  zusammenbringt,  hat  seinen  Grund  darin, 
daß  man  reines  Triphenylpararosanilin  bisher  nicht  gekannt  hat,  welches 
ein  leicht  kristallisierendes  Chinonimin  liefert.  Die  verschiedenen 
Handelsmarken  von  Anilinblau  und  Diphenylaminblau  enthalten  nämlich 
das  Triphenylpararosanilin  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  ver¬ 
unreinigtem  Zustande  und  geben  mit  Alkalien  braunschwarze,  amorphe 
Chinonimine.  Brunner  und  Brandenburg2),  sowie  Hausdörfer3) 
haben  solche  mit  Carbinolen  gemischte  Chinonimine  als  braune  Pulver 
beschrieben  und  sie  für  die  Carbinole  gehalten,  obgleich  A.  W.  Hof- 
m  a  n  n 4)  vom  Carbinol  des  Anilinblaus  angibt,  daß  es  eine  farblose  Sub¬ 
stanz  sei.  Hofmann  hat  aber,  nebenbei  bemerkt,  auch  kein  Carbinol 
in  Händen  gehabt,  sondern  den  Äthyläther  desselben,  der  sich  immer 
bildet,  wenn  man,  wie  er  es  tat,  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet. 

Es  fehlte  demnach  ein  fester  Anhaltspunkt  für  die  Deutung  der 
Natur  der  in  Äther  löslichen  Homolka  sehen  Base,  welche  bei  der  Be¬ 
handlung  einer  Fuchsinlösung  mit  Alkalien  entsteht  und  so  unbeständig 
ist,  daß  sie  nicht  isoliert  werden  kann,  und  man  mußte  sich  auf  Ver¬ 
mutungen  beschränken,  die  allerdings  das  Richtige  getroffen  haben. 

Was  die  in  Äther  unlöslichen  Produkte  betrifft,  die  sich  durch  frei¬ 
willige  Umlagerung  der  Homolkaschen  Base  bilden,  so  hat  darüber  eine 
Diskussion  zwischen  H.  Weil5)  und  v.  Georgievics 6)  stattgefunden, 
welche  zu  keinem  befriedigenden  Resultat  geführt  ,  da  ersterer  sie  als 


l)  Ber.  37,  1183  [1904].  —  !)  Ber.  10,  1848  [1877].  —  3)  Ber.  23,  1963 

[1890],  —  4)  Jahresber.  1862,  696.  —  5)  Ber.  29,  1541,  2677  [1896];  33,  3141 

[1900].  —  6)  Monatsh.  f.  Chem.  17,  4  [1896];  21,  407  [1900];  Ber.  29,  2015 

[1896]. 
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ein  Gemenge  von  Carbinol  und  Fuchsin  angesprochen,  während  letzterer 
Hypothesen  über  die  Natur  derselben  aufgestellt  hat,  die  wenig  Wahr¬ 
scheinlichkeit  für  sich  haben.  Auch  wir  würden  wahrscheinlich  über 
die  Natur  dieser  Produkte  keine  Klarheit  erlangt  haben,  wenn  wir  nicht 
vorher  in  dem  gut  kristallisierten  Polymerisationsprodukt  der  chinoiden 
Farbbase  des  Monoaminotriphenylcarbinols  einen  Anhaltspunkt  ge¬ 
wonnen  hätten. 

Für  die  Farbbasen  und  Farbsalze  existiert  keine  wissenschaftliche 
Nomenklatur.  Es  ist  daher  an  der  Zeit,  eine  solche  vorzuschlagen.  Vor¬ 
her  aber  müssen  die  verschiedenen  Ansichten  über  die  Natur  dieser 
Substanzen  kurz  besprochen  werden. 

Die  alte  und  die  neue  Chinonf orinel. 

Wir  sind  auf  Grund  unserer  Untersuchungen  zu  der  Ansicht  ge¬ 
langt,  daß  die  allgemein  übliche  Niet zki sehe  Chinonf ormel  der  richtigste 
Ausdruck  für  die  Konstitution  der  Triphenylmethanfarbstoffe  ist,  stimmen 
aber  nicht  mit  Nietzki  überein,  wenn  er  noch  in  der  vierten  Auflage 
seiner  „Chemie  der  organischen  Farbstoffe“  [1901]  sagt:  „Wir  halten 
diese  Formel  nicht  für  verschieden  von  der  ursprünglichen  Fischerschen, 
benutzen  dieselbe  jedoch  hauptsächlich  wegen  der  damit  verbundenen 
Raumersparnis“,  eine  Ansicht,  die  auch  in  verschiedene  Lehrbücher 
übergegangen  ist. 

Als  die  Urheber  dieser  Formel,  Emil  und  Otto  Fischer1),  sowie 
Graebe  und  Caro2),  dieselbe  aufstellten,  galt  die  Graebesche  Chinon- 
formel  noch  allgemein  als  richtig,  und  es  war  daher  natürlich,  daß  sie 
dem  Gedanken:  „Aurin  und  Fuchsin  sind  chinonähnliche Körper  ,  durch 
das  Chinonsymbol  Ausdruck  gaben.  Jetzt  dagegen,  wo  wir  wissen,  daß 
das  Chinon  nicht  mehr  intaktes  Benzol,  sondern  zwei  Kohlenstoffdoppel¬ 
bindungen  von  aliphatischem  Charakter  enthält,  kann  nicht  mehr  von 
der  Gleichwertigkeit  der  Graebeschen  und  der  I  ittigschen  Chinon- 
f ormel  die  Rede  sein,  und  es  ist  auch  tatsächlich  die  Graebesche  Lhinon- 
formel  aus  der  gegenwärtigen  Literatur  verschwunden.  Da  die  t  ittigsche 
Chinonf  ormel  die  Färbung  und  die  sonstigen  Eigenschaften  unserer 
Farbstoffe  auf  das  glücklichste  erklärt,  sind  wir  im  Gegensatz  zu 
Nietzki  der  Ansicht,  daß  er  durch  die  Einführung  der  h  ittigschen 
Chinonf  ormel  in  die  Theorie  der  Farbstoffe  sich  die  größten  Verdienste 
erworben  hat,  und  daß  es  gänzlich  unangebracht  ist,  dies  aus  Pietät 
für  die  ersten  Pfadfinder  zu  verschleiern. 

Die  Rolle,  welche  die  aliphatischen  doppelten  Bindungen  in  den 
Farbstoffen  spielen,  geht  besonders  klar  aus  der  Vergleichung  derselben 
mit  dem  Diphenylfulven  von  Thiele3)  hervor.  Dieser  Körper  untei- 

*)  Lieü.  Ann.  194,  242  [1878].  —  s)  Ber.  11,  1116  [1878].  —  3)  Ber.  33, 
666  [1900]. 
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scheidet  sich  von  der  von  Bistrzycki J)  entdeckten  Mutt.ersubstanz  des 
Aurins  —  dem  Diphenylchinomethan  —  nur  durch  ein  Carbon yl: 


HC 

HC 


CO 

- CH 

hc^N 

X/CH 

HC\/' 

c 

c 

c 

c 

/\ 

/\ 

CH 

CH 


h5c6  c6h5 

Diphenylfulven 


h5c6  c6h5 

Diphenylchinomethan 


Da  das  Diphenylfulven  noch  tiefer  rot  ist  als  das  Diphenylchino¬ 
methan,  kommt  also  in  diesem  Falle  der  Carbonylgruppe  nicht,  wie  man 
wohl  hätte  erwarten  können,  eine  farberzeugende  Wirkung  zu,  vielmehr 
scheint  das  Gegenteil  der  Fall  zu  sein.  Eine  Erklärung  hierfür  kann 
gefunden  werden,  wenn  man  annimmt,  daß  der  durch  den  Eintritt  der 
Carbonylgruppe  bedingte  Übergang  des  Fünfringes  in  den  Sechsring 
die  aliphatische  Natur  der  doppelten  Bindungen  abschwächt,  was  ja 
auch  mit  dem  Verhalten  der  doppelten  Bindungen  im  Cyklopentadien 
und  im  Chinon  übereinstimmt.  Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  wird  durch  die  von  Thiele  besprochene  Beziehung  zwischen 
dem  Diphenylfulven  und  dem  Biphenyldiphenylenäthen  von  Victor  Kauf¬ 
mann  geliefert.  In  letzterem  sind  die  beiden  doppelten  Bindungen  des 
Diphenylfulvens  aromatisch  geworden,  und  infolgedessen  ist  die  Färbung 
bis  auf  einen  kleinen  Rest  verschwunden: 


/\ _ /%  _ 

%/\/\J  \/ 
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H5c6  c6h5 

Biphenyldiphenylenäthen 
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Diphenylfulven 


Die  Untersuchungen  von  Hantzsch2). 

Hantzsch  hat  aus  der  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  des  Systems 
Farbsalz  -f-  lNaOII  den  Schluß  gezogen,  daß  die  echten  Farbbasen  die 
Formel  eines  Ammoniumhydroxydes  besitzen  und  seine  Ansicht  mit  solcher 
Bestimmtheit  ausgesprochen,  daß  diese  Ammoniumhydroxyde  als  existie¬ 
rende  Verbindungen  sogar  in  Lehrbüchern  Aufnahme  gefunden  haben. 

Im  folgenden  werden  wir  nun  einige  Versuche  beschreiben,  welche 
zeigen,  daß  die  Beobachtungen  von  Hantzsch  nicht  genügen,  um  einen 


‘)  Ber.  36,  2335  [1903].  —  2)  Ber.  33,  278,  752  [1900]. 
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überzeugenden  Beweis  für  die  Existenzfähigkeit  der  Ammoniumhydr¬ 
oxyde  beizubringen. 

Was  zunächst  das  Verhalten  des  Fuchsins  und  des  Neufuchsins 
gegen  Alkalien  betrifft,  so  hat  Homolka  gezeigt,  daß  Äther,  Benzol 
oder  Chloroform  aus  der  mit  Alkali  versetzten  Lösung  die  braunstichig 
orange  gefärbte,  chinoide  Base  ausziehen.  Diese  Base  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wird  daher  den  obigen  Lösungsmitteln  durch  Wasser 
teilweise  entzogen.  So  erklärt  sich,  daß  man  eine  reichliche  Lösung 
in  Äther  nur  erhält,  wenn  man  einen  Überschuß  von  aussalzend 
wirkender  Natronlauge  zusetzt.  Bringt  man  nun  eine  Lösung  der 
Homolkaschen  Base  —  am  besten  aus  Neufuchsin  in  Benzol  —  mit 
verdünnten  Kochsalz-  oder  Salpeterlösungen  zusammen,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag,  welcher  Fuchsin  in  reichlicher  Menge  enthält.  Die 
chinoide  Farbbase  hat  daher  dem  Kochsalz  Salzsäure  entzogen  und  Ätz¬ 
natron  frei  gemacht,  welches  leicht  mittelst  Curcumapapier  nachweisbar 
ist1)-  Wenn  die  Benzollösung  verdünnt  und  die  Kochsalzlösung  eben¬ 
falls  äußerst  verdünnt,  z.  B.  Vioo-n.,  ist,  findet  keine  erhebliche  Aus¬ 
scheidung  statt,  die  wässerige  Flüssigkeit  zeigt  eine  Mischfarbe  zwischen 
der  des  Fuchsins  und  der  Iminbase.  Hiernach  muß  man  annehmen, 
daß  auch  in  dem  Falle,  wo  wegen  großer  Verdünnung  keine  Ausscheidung 
des  Fuchsins  stattfindet,  doch  dieses  in  Lösung  enthalten  ist,  so  daß  in 
derselben  gleichzeitig  Iminbase,  Fuchsin,  Chlornatrium,  Ätznatron  und 
Carbinol  vorhanden  sein  müssen.  Daß  sich  übrigens  das  Imin  sofort 
bildet,  wenn  eine  Fuchsinlösung  mit  1  Mol.  Natron  oder  noch  weniger 
versetzt  wird,  zeigt  die  bräunliche  Farbe,  welche  Äther  beim  Schütteln 
damit  annimmt. 

Wenn  man  nun  an  der  Hand  dieser  Tatsachen  die  Angaben  von 
Hantzsch  auf  ihre  Richtigkeit  prüft,  so  ergibt  sich,  daß  die  Existenz 
eines  farbigen  Ammoniumhydroxydes  in  der  Lösung  keineswegs  be¬ 
wiesen  ist. 

Erstens  ist  nämlich  die  Beobachtung2)  nicht  richtig,  daß  Äther 
aus  dem  System  Fuchsin  -(-  lNaOH  keine  Iminbase  aufnimmt.  Er  färbt 
sich  damit  deutlich  braun,  die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Durchleiten 
von  Kohlendioxyd  kohlensaures  Salz;  und  wenn  sie  nur  wenig  Iminbase 
enthält,  so  liegt  dies  nicht  nur  daran,  daß  nur  ein  Teil  des  Fuchsins  zer¬ 
setzt  ist,  sondern  auch  an  der  Leichtlöslichkeit  der  Iminbase  in  V  asser. 
Salzt  man  sie  dagegen  durch  überschüssige  Natronlauge  aus,  so  löst  der 
Äther  selbstverständlich  mehr  auf. 

Zweitens  hat  Hantzsch  bei  der  Berechnung  der  Leitfähigkeit  die 
Voraussetzung  gemacht,  daß  das  System  Fuchsin  -(-  lNaOH  sofort  in 
das  System  Fuchsinammoniumhydroxyd  -(-Na  CI  überginge,  welches  sich 


*)  Weil  hat  1.  c.  schon  nachgewiesen,  daß  Fuchsincarbonat  und  Chlor¬ 
natrium  sich  umsetzen  in  Fuchsin  und  Natriumcarbonat,  dessen  Bildung  durch 
die  alkalische  Beaktion  erkannt  werden  kann.  —  4)  1.  c.,  S.  759. 
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nach  zwei  verschiedenen  Richtungen  verändert:  nämlich  in  Iminbase 
-f-NaCl  und  in  Carbinol  -f-  Na  CI.  Diese  Voraussetzung  ist  wieder  aus 
zwei  verschiedenen  Gründen  nicht  stichhaltig. 

Stellen  wir  uns  zunächst  auf  den  Standpunkt  von  Hantzsch  und 
nehmen  an,  daß  das  Fuchsin  das  Salz  eines  Ammoniumhydroxydes  von 
der  Basicität  des  Kalis  sei,  so  wird  in  dem  System  Fuchsin  -j-  lNaOH 
ein  Gleichgewichtszustand  ein  treten  zwischen  Fuchsin,  Ammoniumhydr¬ 
oxydbase,  Chlornatrium  und  Natriumhydroxyd.  Die  beobachtete  Leit¬ 
fähigkeit  wird  daher  nicht  nur  von  dem  Ammoniumhydroxyd,  sondern 
auch  von  Natriumhydroxyd  herstammen. 

Nehmen  wir  andererseits  nach  unserer  Auffassung  an,  daß  das 
Fuchsin  von  Natronlauge  in  Chlornatrium  und  die  Iminbase  gespalten 
wird,  welche  letztere  mit  Chlornatrium  wieder  Fuchsin  gibt,  so  wird 
die  Gleichung: 

Fuchsin  -|-  1  Na  OH  —  Fuchsin  +  Iminbase  -(-  Na  CI  -f-  Na  OH 

die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  ausdrücken,  und  es  wird  also 
ebenfalls  eine  größere  Leitfähigkeit  durch  Anwesenheit  von  Natrium¬ 
hydroxyd  zu  erwarten  sein.  Schließlich  sinkt  durch  Wasserauf  nähme 
seitens  der  Iminbase  und  Bildung  von  Carbinol  die  Leitfähigkeit  bis 
zu  der  des  Kochsalzes  herab.  Bei  dieser  Auffassung  findet  also  nicht, 
wie  beiläufig  bemerkt  sei,  der  Übergang  eines  Ammoniumhydroxydes  in 
eine  Pseudobase,  sondern  eine  Wasseraufnahme  seitens  eines  chinoiden 
Körpers  statt. 

Was  die  vollständig  alkylierten  Farbstoffe  betrifft,  z.  B.  das  Hexa- 
methyl violett,  so  kann  man  mit  Hantzsch  annehmen,  daß  ihre  echte 
Farbbase  ein  Ammoniumhydroxyd  ist.  Dieses  würde  sich,  wenn  es  sich 
isolieren  ließe,  gegen  Kochsalz  wohl  ebenso  verhalten  wie  die  Iminbase 
des  Fuchsins,  und  wir  glauben  daher,  daß  das  oben  Gesagte  auch  für 
Hexamethylviolett  gilt,  d.  h.,  daß  die  von  Hantzsch  beobachtete  große 
und  allmählich  abnehmende  Leitfähigkeit  des  Systems  Hexamethylviolett 
-f-  lNaOH  der  Leitfähigkeit  des  Natriumhydroxydes  zuzuschreiben  ist, 
dessen  Menge  sich  durch  Carbinolbildung  verringert.  Wir  stützen  uns 
dabei  auf  die  Wirkung  überschüssiger  Alkalien  auf  eine  Lösung  von 
Kristallviolett,  welche  dadurch  schnell  entfärbt  wird.  Dies  scheint  uns 
zu  beweisen,  daß  die  hypothetische  Ammoniumhydroxydbase  nur  un¬ 
meßbar  kurze  Zeit  existieren  kann.  Der  Einwand,  daß  die  überschüssige 
Natronlauge  durch  ihre  aussalzende  Wirkung  den  schnellen  Übergang 
der  Ammoniumbase  in  die  Pseudobase  veranlasse,  wird  dadurch  ent¬ 
kräftet,  daß  Ammoniak,  welches  erfahrungsgemäß  nicht  aussalzend  wirkt, 
fast  ebenso  schnell  wie  Natronlauge  die  Lösung  des  Hexamethylvioletts 
entfärbt.  Nach  Hantzsch  würde  das  Hexamethylviolett  als  Salz  einer 
kaliähnlichen  Base  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  minimalen  Mengen 
zersetzt  werden  können.  Käme  dann  der  Ammoniumhydroxydbase  außer¬ 
dem  noch  eine  gewisse  Beständigkeit  zu,  so  wäre  nicht  einzusehen, 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethau.  94 j 

weshalb  die  Kristallviolettlösung  von  Ammoniak  in  ganz  kurzer  Zeit, 
z.  B.  innerhalb  einer  Minute  bei  gewissen  Verhältnissen,  vollständig 
zersetzt  wird. 

Wir  kommen  daher  schließlich  zu  dem  Resultat,  daß  als  echte 
k arbbase  des  Fuchsins  nicht  das  Ammoniumhydroxyd,  sondern  die 
Homolkasche  Iminbase  anzusehen  ist,  während  beim  Hexamethyl violett 
und  überhaupt  bei  allen  vollständig  alkylierten  Basen  das  Ammonium¬ 
hydroxyd  zwar  die  echte  Farbbase  vorstellt,  aber  so  unbeständig  ist, 
daß  man  sie  „als  im  chemischen  Sinn  existenzfähig“  nicht  bezeichnen 
kann.  Die  Umwandlung  einer  Ammoniumbase  in  eine  Pseudobase 
kommt  nach  dieser  Ansicht  nur  bei  den  vollständig  alkylierten  Farb¬ 
salzen  in  Betracht. 

Die  Rosenstiehlsche  Formel. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Formel  sind  schon  so  viele  Gründe 
angeführt  worden,  daß  es  überflüssig  scheinen  könnte,  auf  sie  zurück¬ 
zukommen.  Wir  sind  indessen  dazu  gezwungen,  da  wir  in  den  früheren 
Mitteilungen  über  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan x)  eine  Hypo¬ 
these  auf  gestellt  haben,  die  geeignet  scheint,  die  Hauptschwierigkeit  für 
die  Annahme  dieser  Formel  aus  dem  Wege  zu  räumen.  Wir  hatten 
nämlich  aus  dem  Verhalten  des  Triphenylmethyls  den  Schluß  gezogen, 
daß  die  freie  Kohlenstoffvalenz  metallischen  Charakter  hat.  Wenn  dies 
der  Fall,  so  ist  es  denkbar,  daß  der  metallische  Charakter  durch  die 
Amidierung  der  drei  Phenylgruppen  einen  Grad  erreicht,  der  dem 
Chlorid  des  Triaminotriphenylmethyls  die  Eigenschaften  eines  Alkali¬ 
salzes  verschaffen  könnte.  Da  aber  die  Akten  über  die  Natur  des 
Triphenylmethyls  noch  nicht  geschlossen  sind,  halten  wir  eine  weitere 
Diskussion  dieses  Punktes  für  verfrüht  und  bemerken  nur,  daß  wir 
nach  der  Auffindung  der  Chinoniminbasen  der  Anilinfarbstoffe  auch 
dann  von  der  Unrichtigkeit  der  Rosen  stiehl  sehen  Formel  überzeugt 
sind,  wenn  es  wirklich  basische  Kohlenstoff  Valenzen  geben  sollte.  Wir 
sind  unter  anderem  auch  durch  folgenden  Versuch  in  dieser  Ansicht 
bestärkt  worden. 

Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hexamethylviolett 
eine  Lösung  von  Natriumäthylat ,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
momentan  unter  Bildung  des  Äthyläthers  des  Hexamethylpararosanilins. 
Nimmt  man  dagegen  statt  des  Violetts  Fuchsin  oder  Neufuchsin,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  infolge  der  Bildung  der  Chinoniminbase  in¬ 
tensiv  braun  und  entfärbt  sich  bei  Anwendung  von  Äthylalkohol  lang¬ 
sam,  von  Methylalkohol  schnell,  genau  wie  eine  alkoholische  Lösung  der 
Chinoniminbase,  unter  Bildung  des  Äthers  des  Rosanilins.  Nach  der 
Rosenstiehlschen  Formel  ist  nun  nicht  einzusehen,  weshalb  deiA  erlauf 


l)  Ber.  35,  1189,  3013  [1902], 
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der  Reaktion  bei  einer  vollständig  alkylierten  Base  ein  anderer  ist  als 
bei  der  nicht  alkylierten,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

[(CH3)2N.C6H4]3=C-C1  +  NaOC2H5 

=  [(CH3)2N.C6  H4]3=C — 0  C2  H5  +  Na  CI, 

(H2  N .  C6  H4)3=C — CI  +  Na  0  C2  H5 

=  (H2N.  C6  H4)3=C— 0  C2  H5  4-  Na  CI. 

Für  die  Nietzkische  Formel  bildet  dagegen  die  Erklärung  dieser 
Verschiedenheit  keine  Schwierigkeit,  da  man  das  eine  Mal  mit  einem 
Körper  vom  Typus  des  Tetramethylammoniumchlorids,  das  andere  Mal 
mit  einem  Chlorammonium  zu  tun  hat.  Das  Fuchsin  spaltet  erst  Chlor¬ 
wasserstoff  ab,  und  das  gebildete  Chinonimin  verbindet  sich  dann  mit 
dem  Alkohol.  Das  Violett  dagegen  liefert  sofort  den  Äther  des  Carbinols, 
weil  das  der  Theorie  nach  zu  erwartende  Zwischenprodukt,  das  Am¬ 
moniumäthyloxyd,  nicht  existenzfähig  ist. 

Nomenklatur  der  Farbbasen  und  Farbsalze. 

Früher  bezeichnete  man  die  Carbinole  als  Farbbasen,  die  Methan¬ 
derivate  als  Leukobasen.  Später  hat  man  auf  Grund  der  chinoiden 
Formeln,  welche  die  Farbstoffe  nicht  mehr  als  einfache  Salze  der  Car¬ 
binole  erscheinen  ließen,  die  Basen  der  Farbsalze  als  Farbbasen  be¬ 
zeichnet,  z.  B.  Hantzsch1).  Hantzsch  hat  zu  gleicher  Zeit  den  Vor¬ 
schlag  gemacht,  die  Carbinole  in  Leukohydrate  umzutaufen.  Wir  halten 
dies  aber  nicht  für  zweckmäßig,  weil  man  gewohnt  ist,  unter  einer 
Leukoverbindung  entweder  das  Aminotriphenylmethan  oder  einen  Ab¬ 
kömmling  des  Triphenylmethyls  zu  verstehen,  der  nicht  durch  Säuren 
in  einen  Farbstoff  umgewandelt  wird,  wie  z.  B.  das  Nitril  der  Triphenyl- 
essigsäure.  Außerdem  ist  Carbinol  kürzer  und  bezeichnender  als  Leuko- 
hydrat,  man  vergleiche  z.  B.  den  Namen  von  Hantzsch  „Brillantgrün- 
leukohydrat“  mit  „Brillantgrüncarbinol“. 

Für  die  Farbbasen  und  Farbsalze  hat  man  bisher  keine  rationellen 
Namen  besessen  und  bezeichnete  das  Fuchsin  z.  B.  als  Farbsalz  des 
Rosanilins.  Da  dies  zum  Teil  wohl  dem  Umstande  zuzuschreiben  ist, 
daß  man  die  chinoiden  Farbbasen  nicht  kannte  und  sich  deshalb  scheute, 
eine  Nomenklatur  auf  Grund  hypothetischer  Gebilde  aufzubauen,  so  fällt 
dieses  Hindernis  weg,  seitdem  wir  die  phenylierten  chinoiden  Farbbasen 
aufgefunden  haben. 

Wir  wollen  die  von  Bistrzycki2)  entdeckte  Muttersubstanz  des 
Aurins,  das  Diphenylchinomethan ,  zur  Grundlage  der  Nomenklatur 
nehmen  und  Fuchson  nennen,  das  davon  sich  ableitende  Imin  Fuchson¬ 
imin  und  dessen  salzsaures  Salz  Fuchs  onimoniumchlorid.  Der  Name 
Imonium  bedeutet  ein  Ammonium,  in  welchem  sich  eine  doppelte  Kohlen- 


J)  Ber.  33,  280  [1900].  —  *)  Ber.  36,  2335  [1903], 
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stoffbindung,  also  eine  Imingruppe,  befindet.  Wie  das  Amin  dem  Am¬ 
monium  entspricht,  so  das  Imin  dem  Imonium. 


0 

c 


n.c6h5 


h5c6  c6h5 

Diphenylchinomethan. 
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CH 
CH 


H6C6  c6h5 

Phenylimid  des 
Diplienylchinomethans. 
Fuchsonphehylimin 


h5c6  c6h5 

Chlorhydrat  des  Diphenyl- 
chinomethanphenylimids. 
Fuchsonphenylimonium- 
chlorid 


Eine  allgemeine  systematische  Nomenklatur  ist  leicht  zu  bilden, 
wenn  man  bedenkt,  daß  das  Fuchsonimonium  drei  verschiedene  Gruppen 
enthält:  das  Imonium,  das  Chinon  und  zwei  Benzolringe.  Durch  Bezeich¬ 
nungen  wie  „im“,  „chin“  und  „b“  kann  man  jede  mögliche  Gruppierung 
ausdrücken.  In  vielen  Fällen  wird  man  indessen  kürzere  Bezeichnungen 
finden.  Das  Weitere  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle: 


Alter  Name. 

Auri 

Diphenylchinomethan. 

Benzaurin. 

Aurin. 

Farbbasen  nicht  volls 

Imid  des  7-7-Diphenylchinomethans. 
Farbbase  d.  Do  ebner  sehen  Violetts. 
Homolkasche  Fuchsinbase. 
Farbbase  d.  Triphenylpararosanilins. 

Fa: 

Salzsaures  Farbsalz  des  Aminotri- 
phenylcarbinols. 

Doebnersches  Violett. 
Malachitgrün. 

Viridin. 

Parafuchsin. 

H  examethylviolett . 

Anilinblau. 

Neufuchsin. 


Neuer  Name. 

lgruppe. 

Fuchson. 

Oxyfuchson. 

Dioxyfuchson. 

ändig  alkylierter  Carbinole. 

Fuchsonimin. 

Aminofuchsonimin. 

Diaminofuchsonimin. 

Di-phenylamino-fuchsonphenylimin. 

bsalze. 

Fuchsonimoniumchlorid. 

Aminofuchsonimoniumchlorid. 

Tetramethylaminofuchsonimonium- 

chlorid. 

Phenylaminofuchsonphenylimonium- 

chlorid. 

Diaminofuchsonimoniumchlorid. 
Hexamethyldiaminofuchsonimoni  um¬ 
chlor  id. 

Di-phenylamino-fuchsonphenyl- 
imon  iumchloi'id . 

Diaminotrimethylfuchsonimonium- 

chlorid. 
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Experimenteller  Teil. 

In  der  vorläufigen  Mitteilung  über  die  Farbbasen  der  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  haben  wir  angekündigt,  daß  die  Farbstoffe  der  dreifach 
amidierten  Reihe  sich  analog  verhalten  wie  die  Derivate  des  Monoamino- 
triphenylcarbinols.  Da  es  wünschenswert  war,  auch  das  Verhalten  der 
zweifach  amidierten  zum  Vergleiche  kennen  zu  lernen,  haben  wir  die 
von  Do  ebner  entdeckte  Muttersubstanz  des  Malachitgrüns  einem  aus¬ 
führlichen  Studium  unterworfen.  Vorausgeschickt  sind  noch  einige 
nachträgliche  Ergänzungen  unserer  Arbeit  über  die  Monoamino¬ 
verbindungen. 

Erstes  Kapitel. 

Nachtrag  zu  der  Beschreibung  der  Abkömmlinge  des  Mono- 
aminotriphenylcarbinols. 

In  der  vierten  Mitteilung  ist  das  Monoaminotriphenylcarbinol,  sowie 
sein  Phenylderivat  ausführlich  beschrieben.  Von  den  übrigen  am  Stick¬ 
stoff  alkylierten  Abkömmlingen  dieser  Reihe  verdient  noch  das  Dimethyl- 
aminotriphenylcarbinol  erwähnt  zu  werden,  da  es  am  ehesten  die  Eigen¬ 
schaften  eines  Farbstoffes  besitzt. 

p-Dimethylaminotriphenylcarbinol. 

Man  vermischt  15  g  Benzophenonchlorid  mit  22,5  g  Dimethylanilin 
und  gibt  im  Laufe  einer  halben  Stunde  unter  öfterem  Schütteln  9  g 
Chlorzink  hinzu.  Die  Kondensation  erfolgt  schon  in  der  Kälte  leicht 
unter  Rotfärbung  und  Zerfließen  des  Chlorzinks.  Nach  einstündigem 
Stehen  wird  die  Mischung  mit  Natronlauge  versetzt,  ausgedampft  und 
das  Produkt  nach  der  Isolierung  durch  Äther  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  mit  Pikrinsäure  behandelt.  Man  erhält  dabei  das  schwer  lös¬ 
liche  Pikrat  des  Fuchsondimethylimoniums  in  schönen,  roten  Prismen. 
Zur  weiteren  Reinigung  empfiehlt  sich  die  Überführung  in  das  oxalsaure 
Salz  des  Carbinols.  Man  schüttelt  zu  diesem  Zwecke  das  Pikrat  mit 
Äther  und  wässerigem  Ammoniak  bis  zur  Zersetzung  und  schichtet  die 
abgehobene  ätherische  Lösung  des  Carbinols  über  wässerige  Oxalsäure¬ 
lösung.  An  der  Trennungszone  der  beiden  Flüssigkeiten  kristallisiert 
das  Oxalat  alsbald  in  weißen  Blättchen  aus.  Das  mit  Äther  und  Wasser 
gewaschene  und  im  Vakuum  getrocknete  Salz  erwies  sich  durch  die 
Analyse  als  das  saure  Oxalat  des  Dimethylaminotriphenyl- 
carbinols. 

0,1561  g  Substanz:  0,3988  g  COs,  0,0877  g  HsO.  —  0,1493  g  Substanz: 
7,65  ccm  V 10'  n-Kalilauge. 

C41Hs1ON  .  CsHs04.  Ber.  C  70,23,  H  5,85,  Oxalsäure  22,90. 

Gef.  „  69,68,  „  6,24,  „  23,06. 

Aus  dem  eben  beschriebenen  Oxalsäuren  Salze  wird  das  Carbinol 
in  bekannter  Weise  isoliert  und  durch  Kristallisation  aus  einem  Gemisch 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triplienylmetkan. 


945 


von  Äther  und  Ligroin  gereinigt.  Man  erhält  es  in  farblosen,  büschelig 
verwachsenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93°,  die  sich  leicht  in 
Chloroform  und  Benzol,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Äther  und 
noch  weniger  leicht  in  Ligroin  auflösen.  Die  im  Vakuum  getrocknete 
Verbindung  gab  folgende  Analysenresultate : 

0,2403  g  Substanz:  0,7342  g  CO!t  0,1578  g  H,0. 

CjjHjjON.  Ber.  C  83,17,  H  6,93. 

Gef.  „  83,33,  „  7,30. 

Das  Carbinol  löst  sich  wie  die  nicht  methylierte  Verbindung  in 
Säuren  mit  orangeroter  Farbe  auf,  jedoch  konnten  die  gefärbten  Salze 
nicht  in  kristallinischer  Form  erhalten  werden. 

Was  das  Färbevermögen  des  einfach  amidierten  Triphenylcarbinols 
betrifft,  so  hat  Noelting  schon  im  Jahre  1890  dem  Einen  von  uns 
mitgeteilt,  daß  er  durch  Oxydation  des  Dimethylaminotriphenylmethans 
mit  Chloranil  einen  Farbstoff  erhalten  habe,  der  tannierte  Baumwolle 
braunrot  färbte.  Das  eben  beschriebene  Carbinol  färbt  tannierte  Baum¬ 
wolle  orangerot,  während  das  nicht  alkylierte  nur  eine  ockergelbe 
Färbung  erzeugt. 

p-Monometliylaminotriphenyl  carbinol. 

Kondensiert  man  Benzhydrol  mit  Monomethylanilin ,  indem  man 
1  TI.  des  ersteren  mit  3  Tin.  des  letzteren  unter  Zusatz  von  1/2  TL  salz¬ 
saurem  Methylanilin  1J2  Stunde  lang  gelinde  siedet,  so  erhält  man  nach 
entsprechender  Verarbeitung  des  Produktes  ein  Gemisch  einer  leicht 
kristallisierenden,  in  Alkohol  schwer  löslichen  tertiären  Base,  die  nicht 
näher  untersucht  wurde,  mit  einer  vorerst  öligen,  sekundären,  dem 
Monomethylaminotriphenylmethan.  Das  letztere  läßt  sich  von  der 
tertiären  Base  durch  Alkohol  trennen  und  wurde  durch  Überführung 
in  das  schwer  lösliche,  in  Blättchen  kristallisierende,  salzsaure  Salz  ge¬ 
reinigt.  Die  aus  dem  Salze  regenerierte  Base  stellt  einen  dicken,  nach 
längerer  Zeit  kristallinisch  erstarrenden  Sirup  dar.  Zur  L  mwandlung 
in  das  Carbinol  wurde  sie  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert,  das  aus 
verdünntem  Holzgeist  in  großen  Tafeln  kristallisierende  Acetylprodukt 
durch  Behandlung  mit  der  berechneten  Menge  gefällten  Braunsteins  in 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzter  Eisessiglösung  bei  Wasser¬ 
badtemperatur  in  das  Acetylmethylaminotriphenylcarbinol  verwandelt 
und  dieses  endlich  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  30proz.  Schwefel¬ 
säure  verseift.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  das  Carbinol  durch 
Einkochen  mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  in  das  Pikrat,  das  man 
je  nach  den  Bedingungen  bald  in  orangefarbigen  Blättern,  bald  in  hoch¬ 
roten  Nadeln  erhält.  Das  aus  dem  pikrinsauren  Salze  regenerierte 
Carbinol  löst  sich  in  Mineralsäuren  mit  derselben  Orangefarbe  auf,  wie 
das  nicht  methylierte  und  das  dimethylierte  Carbinol.  Analysiert  wurde 
das  Produkt  nicht. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Zweites  Kapitel. 

Abkömmlinge  des  Di-p-ammotriphenylcarbinols. 


1.  Gruppe  des  Doebnerschen  Violetts. 

Do  ebner1),  welcher  das  Diamin  otriphenylcarbinol  zuerst  dargestellt 
hat,  erhielt  es  durch  3-  bis  4stündiges  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat, 
Nitrobenzol,  Benzotrichlorid  und  Eisenfeile.  Er  beschreibt  das  Chlor¬ 
hydrat  als  dunkelblaue,  kupferglänzende  Kristalle,  das  Carbinol  als 
kleine,  undeutliche  Kristalle,  die  schon  unter  100°  schmelzen.  Da  nach 
unseren  Beobachtungen  das  Carbinol  bei  173  bis  175°  schmilzt  und  das 
Chlorhydrat  genau  wie  wasserfreies  Parafuchsin  aussieht,  war  Doebners 
Präparat  offenbar  nicht  rein. 

Wir  suchten  deshalb  nach  einer  besseren  Methode  zur  Darstellung 
des  Farbstoffes  und  versuchten  zuerst  das  Ziel  durch  Behandlung  von 
Di-p-aminobenzophenon  mit  Bromphenylmagnesium  zu  erreichen;  die 
Methode  ist  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  ersteren  Substanz  in 
Äther  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  so  daß  wir  es  vorzogen,  vom 
Di-p-aminotriphenylmethan  auszugehen,  dessen  Acetylverbindung  durch 
Oxydation  und  nachherige  Verseifung  leicht  in  das  Carbinol  des  Farb¬ 
stoffes  überführbar  ist. 


Di-p-aminotriphenylmethan. 

Diese  Verbindung  ist  schon  von  ■  einer  Reihe  von  Forschern  dar¬ 
gestellt  und  beschrieben  worden 2),  wir  bereiteten  sie  nach  folgendem 
Verfahren. 

Man  erhitzt  in  einem  Eundkolben  ein  Gemisch  von  20  g  Benzaldehyd, 
80  g  Anilin  und  20  g  salzsaurem  Anilin  unter  Umschwenken  einmal  zum  Auf¬ 
kochen,  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  Natronlauge,  entfernt  das  überschüssige 
Anilin  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf  und  kristallisiert  den  Bückstand 
aus  Benzol  um.  Die  einmal  umkristallisierte  Substanz  ist  trotz  ihres  einheit¬ 
lichen  Aussehens  noch  nicht  rein,  sie  besaß  erst  nach  mehrmaliger  Kristalli¬ 
sation  die  von  den  anderen  Autoren  angegebenen  Eigenschaften.  Indessen 
läßt  sich  zu  den  folgenden  Versuchen  auch  die  nicht  ganz  reine  Verbindung 
verwenden,  da  das  Diacetyldiaminotriphenylmethau  sich  dank  seiner  Schwer¬ 
löslichkeit  leicht  reinigen  läßt,  während  die  nicht  näher  untersuchte,  bei¬ 
gemengte  Substanz  eine  leicht  lösliche,  sirupöse  Acetylverbindung  liefert.  Die 
Ausbeute  an  Diaminotriphenylmethan  beträgt,  aus  der  Menge  der  daraus 
gewonnenen  reinen  Diacetylverbindung  berechnet,  etwa  45  Proz.  der  Theorie. 


Diacetyldi-p-aminotripbenylmetban. 

Das  Diaminotriphenylmethan  wird  in  einer  Schale  mit  der  1 1/2  fachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  übergossen  und  der  Überschuß  des  letzteren 

')  Lieb.  Ann.  217,  242  [1883].  —  *)  Böttinger,  Ber.  11,  276,  840 
[1878];  12,  975  [1879];  13,  958  [1880];  O.  Fischer,  Ber.  13,  665  [1880]; 
Lieb.  Ann.  206,  147  [1881];  Doebner,  Lieb.  Ann.  217,  246  [1883];  Maz- 
zara,  Gazz.  15,  50  [1885];  Ullmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  36,  247  [1887]. 
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auf  dem  Wasserbade  größtenteils  verjagt.  Das  Produkt  stellt  ein  durch 
eine  sirupöse  Substanz  verunreinigtes,  weißes  Kristallpulver  dar,  das 
durch  anhaltendes  Verreiben  mit  Holzgeist,  Absaugen  und  Waschen  mit 
diesem  Lösungsmittel  gereinigt  werden  kann.  Man  löst  die  Substanz 
schließlich  in  heißem  Eisessig  und  spritzt  in  der  Wärme  mit  Wasser  aus. 
Zur  Analyse  wurde  sie  nochmals  aus  siedendem  Essigsäureanhydrid, 
woraus  sie  langsam  in  Nadeln  herauskommt,  umkristallisiert  und  bis  zur 
Gewichtskonstanz  im  Wasser stoff ström  auf  150°  erwärmt. 

0,2064  g  Substanz:  0,5811g  C02,  0,1178g  HsO. 

C23Hs202N2.  Ber.  C  77,09,  H  6,15. 

Gef.  „  76,78,  „  6,34. 

Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Solventien, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Essigsäureanhydrid  und  noch  leichter  in 
heißem  Eisessig,  sie  schmilzt  bei  233  bis  234°. 

Diacetyldi-p-aminotriphenylcarbinol. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  acetylierten  Diaminotriphenylmethans 
in  12  Tin.  Eisessig  mit  5  Tin.  verdünnter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,23) 
und  fügt  zu  der  durch  Eiswasser  gekühlten  Mischung  die  berechnete 
Menge  gefällten  und  mit  Wasser  angeriebenen  Braunsteins,  der  aus 
0,45  Tin.  Kaliumpermanganat  durch  Reduktion  mit  Alkohol  bereitet  war. 
Bei  häufigem  Umschütteln  ist  das  Superoxyd  in  ungefähr  einer  halben 
Stunde  verschwunden,  und  die  Lösung  hat  eine  schön  rote  Farbe  mit 
rosafarbiger  Fluoreszenz  angenommen.  Man  gibt  nun  Natronlauge  bis 
zur  beginnenden  Trübung  hinzu  und  setzt  den  Kolben  aufs  Wasserbad. 
Das  acetylierte  Carbinol  kommt  alsdann  als  schwach  rötliches,  gut 
kristallisiertes  Pulver  heraus,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bei 
100°  getrocknet  werden  kann.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  noch¬ 
mals  aus  der  heißen  Lösung  in  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  ausgespritzt,  wobei  sie  in  spitzen  Prismen  und  spindelartigen 
Gebilden  erhalten  wurde.  Nach  dem  Trocknen  bei  110°  im  Wasserstoff- 
strom  gab  sie  folgende  Zahlen: 

0,2620g  Substanz:  0,7076g  COs,  0,1436  g  H20. 

C23H2203N2.  Ber.  C  73,80,  H  5,88. 

Gef.  „  73,66,  „  6,09. 

Das  Diacetyldiaminotriphenylcarbinol  zeigt  annähernd  dieselben 
Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  entsprechende  Methan,  sein  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  266  bis  267°,  in  konzentrierter  Salzsäure  oder  warmem 
Eisessig  löst  es  sich  mit  schön  roter  Farbe  auf. 


Di-p-aminotriphenylcarbinol. 

1  TI.  des  soeben  beschriebenen  diacetylierten  Carbinols  wurde  mit 
12  Tin.  30 proz.  Schwefelsäure  3V2  Stunden  lang  gekocht  und  die  Lösung 

60* 
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in  siedende  überschüssige,  verdünnte  Natronlauge  eingetropft.  Das  rohe 
Garbinol  scheidet  sich  hierbei  zum  Teil  als  kristallinisches  Pulver,  zum 
Teil  in  harzigen  Massen  ab,  die  in  der  Kälte  hart  werden.  Zur  Reini¬ 
gung  führt  man  das  Rohprodukt  in  das  gut  kristallisierende  Pikrat 
über.  Man  kocht  zu  diesem  Zwecke  die  aus  100  g  Diacetylverbindung 
erhaltene,  gewaschene  und  getrocknete  Masse  anhaltend  mit  700  bis 
800  g  absolutem  Alkohol  aus,  filtriert  von  dem  ungelösten  weißen,  kör¬ 
nigen  Pulver  ab  und  versetzt  das  heiße  Filtrat  mit  einer  Auflösung  von 
38  g  Pikrinsäure  in  der  zehnfachen  Menge  siedendem  Alkohol.  Das 
pikrinsaure  Farbsalz  kristallisiert  alsbald  in  schwarzen,  in  dünner  Schicht 
rot  durchscheinenden  Prismen  fast  vollständig  aus.  Nach  dem  Erkalten 
saugt  man  ab  und  wäscht  das  Salz  mit  Alkohol  aus. 

Um  von  dem  pikrinsauren  Salze  zum  Carbinol  zu  gelangen,  wählt 
man  zweckmäßig  den  Weg  über  den  Methyläther  des  letzteren.  84  g 
Pikrat  wurden  mit  420  g  Methylalkohol  übergossen  und  auf  einmal  60  g 
methylalkoholische  Kalilauge  (l  :  4)  zugegeben.  Die  anfangs  rotbraune, 
von  der  Gegenwart  des  Aminofuchsonimins  herrührende  Farbe  der 
Lösung  geht  in  kurzer  Zeit  in  die  gelbe  Farbe  des  Kaliumpikrates  über. 
Nach  halbstündigem  Digerieren  in  der  Kälte  fällt  man  durch  Zusatz 
von  viel  Wasser,  nimmt  die  amorphe  Masse  ungesäumt  in  viel  Äther 
auf  und  wäscht  diesen  mit  Wasser.  Aus  der  Ätherlösung  kommt  der 
Methyläther  des  Carbinols  bald  in  kristallinischer  Form  großenteils 
heraus,  der  Rest  kann  durch  Einengen  gewonnen  werden;  auch  die 
wässerige  Mutterlauge  liefert  noch  etwas  von  der  Verbindung,  wenn 
man  den  darin  gelösten  Äther  durch  einen  Luftstrom  verjagt.  Zu 
weiterer  Reinigung  löst  man  den  Methyläther  mit  Hilfe  des  Soxhlet- 
schen  Apparates  in  Methylalkohol,  dem  eine  Spur  Natronlauge  zugesetzt 
wurde,  engt  ein  und  läßt  kristallisieren. 

Der  Methyläther  wird  nun  durch  kurzes  Kochen  mit  der  berech¬ 
neten  Menge  1/4-n-Salz säure  in  das  Chlorid  des  Aminofuchsonimoniums 
übergeführt  und  die  heiße,  violettrote  Farblösung  filtriert.  Beim  Er¬ 
kalten  kristallisiert  das  schwer  lösliche  Farbsalz  in  schönen,  grünmetallisch 
glänzenden  Prismen  von  der  Gestalt  der  Kaliumpermanganatkristalle  aus. 
Zur  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Carbinol  endlich  verfährt  man 
folgendermaßen:  7  g  Chlorid  werden  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  zu  einer  kochenden  Aufschlämmung  von  überschüssigem,  ge¬ 
fälltem  Baryumcarbonat  zugetropft.  Die  rote  Farbe  geht  zuerst  in  eine 
blaue  über,  nach  kurzem  Kochen  aber  hat  sich  das  Carbinol  als  weißes 
Kristallpulver  abgeschieden.  Zur  Reinigung  extrahiert  man  die  ab¬ 
gesaugte  Masse  vorerst  anhaltend  im  Soxhletschen  Apparat  mitWasser 
(für  die  angegebene  Quantität  ist  50-  bis  60stündige  Extraktion  not¬ 
wendig),  trocknet  die  herausgekommenen  Kristalle,  löst  sie  in  wenig 
Pyridin,  filtriert  und  spritzt  das  Filtrat  mit  Wasser  aus.  Das  Carbinol 
kristallisiert  dann  beim  Impfen  allmählich  in  zugespitzten  Prismen,  zur 
Analyse  wurde  es  im  Wasserstoffstrom  bei  100°  getrocknet. 
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0,2449  g  Substanz:  0,7066  g  COs,  0,1386  g  HsO. 

CuH^ONj.  Ber.  C  78,62,  H  6,21. 

Gef.  „  78,69,  „  6,29. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  ist  infolge  beginnender  Anhydri¬ 
sierung  nicht  genau  bestimmbar;  bringt  man  das  Schmelzröhrchen  mit 
der  Substanz  in  das  auf  160^  vorgewärmte  Bad  und  erhitzt  dann  ziem¬ 
lich  rasch,  so  findet  man  ihn  bei  173  bis  175°,  bei  langsamerem  Erhitzen 
dagegen  bedeutend  niedriger,  z.  B.  bei  167  bis  168°.  In  allen  Fällen 
entwickelt  die  geschmolzene  Masse  wenige  Grade  oberhalb  des  Schmelz¬ 
punktes  Dampfblasen.  Das  Carbinol  ist  schwer  löslich  in  Äther  und 
kaltem  Benzol,  leichter  in  Alkoholen,  siedendem  Benzol  oder  Xylol,  leicht 
löslich  in  Pyridin.  Auch  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  etwas  auf,  wenn 
auch  erheblich  schwieriger  als  Pararosanilin.  Mit  Säuren  geht  es 
beim  Erwärmen  leicht  in  die  entsprechenden  Salze  des  Aminofuchson- 
imoniums  über. 

Das  Di-p-aminotriplienylcarbinol  anhydrisiert  sich  leichter  als  das 
Pararosanilin,  schon  beim  Erwärmen  auf  140°  entweicht  langsam  Wasser, 
aber  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  180°  erreicht  der  Betrag  des  Gewichts¬ 
verlustes  annähernd  die  für  1  Mol.  Wasser  berechnete  Höhe. 

Farbsalze  des  Di-p-aminotriphenylcarbinols 
(p-Aminofuchsonimoniumsalze). 

Das  Di-p-aminotriphenylcarbinol  oder  dessen  Methyläther  löst  sieb, 
ähnlich  wie  das  Malachitgrüncarbinol,  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte 
mit  wenig  Farbe  auf,  beim  Erwärmen  dagegen  entstehen  die  Farbsalze 
mit  großer  Leichtigkeit.  Dieselben  sind,  soweit  sie  Salze  der  gewöhn¬ 
lichen  Mineralsäuren  sind,  gut  kristallisierende,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Verbindungen;  ihre  Kristallform  ähnelt  derjenigen  des 
Kaliumpermanganates,  das  Chlorid  und  das  Nitrat  zeigen  gelbgrünen 
Metallglanz,  das  Sulfat,  sowie  das  Oxalat  blaugrünen.  Die  Farbe  ihrer 
wässerigen  Lösung  neigt  mehr  nach  Violett  hin  als  die  des  Parafuchsins 
und  ist  derjenigen  der  Übermangansäure  täuschend  ähnlich,  durch  über¬ 
schüssige  Mineralsäuren  geht  die  Farbe  wie  beim  Fuchsin  in  Orange  über. 

Das  Absorptionsspektrum  des  Chlorides  in  wässeriger  Lösung  weicht  von 
demjenigen  des  Parafuchsins  nicht  sehr  erheblich  ab,  es  zeigt  ein  gegen  Violett 
hin  verwaschenes  Absorptionsband  bei  X  550  bis  574  (Mitte  bei  X  562;  für 
Parafuchsin  wurde  die  Mitte  des  Bandes  bei  X  544,5  gefunden). 

Das  Chlorid,  dessen  Darstellung  oben  beschrieben  wurde,  kristalli¬ 
siert  wasserfrei  und  erlitt  dementsprechend  beim  Trocknen  bei  110  bis 
120°  keinen  Gewichtsverlust.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht  auf. 

0,3086  g  Substanz:  0,8356  g  CO„  0,1577  g  H20.  —  0,3240  g  Substanz: 
26,9  ccm  N  (17°,  717mm). 

C19Hi7NjC1.  Ber.  C  73,91,  H  5,51,  N  9,08. 

Gef.  „  73,85,  „  5,68,  „  9,11. 
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Das  ebenfalls  schon  beschriebene,  in  schwarzen  Prismen  kristalli¬ 
sierende  Pikrat  wurde  zur  Analyse  bei  100°  im  Wasserstoff  ström  ge¬ 
trocknet,  wobei  keine  Gewichtsabnahme  eintrat. 

0,2530  g  Substanz:  0,5592g  C02,  0,0940g  HsO. 

C19Hl6N2.  C6H30-N3.  Ber.  C  59,88,  H  3,79. 

Gef.  „  60,28,  „  4,13. 

Di-p-aminotriphenylcarbinolmethyläther. 

Man  erhält  diese  Substanz  aus  dem  Pikrat  oder  einem  anderen 
Farbsalz  durch  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali  oder  besser 
mit  einer  Auflösung  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol,  wie  bereits 
auseinandergesetzt.  Sie  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  farblosen,  zu 
Krusten  verwachsenen  Tafeln  oder  Stäbchen,  die  bei  161  bis  163° 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  Methylalkohol  abspalten.  In 
warmem  Holzgeist  oder  Benzol  ist  die  Verbindung  leicht,  in  Äther 
schwer  löslich,  durch  Säuren  wird  sie  wie  alle  analogen  Substanzen  mit 
der  größten  Leichtigkeit  unter  Rückbildung  der  Farbsalze  verseift.  Die 
zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  bei  100°  im  Wasserstoff  ström 
getrocknet  (kein  Gewichtsverlust). 

0,3914  g  Substanz:  32,9  ccm  N  (18,5°,  713  mm).  —  0,4939  g  Substanz: 
0,3735  g  AgJ  (Methylbestimmung'  nach  Zeisel). 

Cj0HS0ONs.  Ber.  N  9,21,  CH3  4,93. 

Gef.  „  9,11,  „  4,83. 

Farbbase  des  Doebnerschen  Violetts  (Aminofuchsonimin). 

Die  Farbbase  des  Doebnerschen  Violetts  zeigt  ähnliche  Eigen¬ 
schaften  wie  die  Ho molkasche  Farbbase  des  Fuchsins,  nur  ist  sie  noch 
weniger  beständig.  Man  erhält  sie,  wenn  man  zu  einer  mit  Äther  oder 
Benzol  überschichteten  wässerigen  Lösung  des  Farhsalzes  Natronlauge 
setzt  und  umschüttelt,  in  Form  einer  gefärbten  Lösung,  welche  mehr  gelb 
ist  als  die  der  Homolkaschen  Base.  Die  Lösung  zeigt  alle  Eigenschaften 
der  letzteren,  färbt  Papier  violett,  liefert  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
einen  blauvioletten  Niederschlag  des  Carbonats,  entfärbt  sich  beim  Stehen 
mit  Wasser  langsam  unter  Bildung  des  Carbinols,  auf  Zusatz  von  Methyl¬ 
alkohol  schnell  unter  Bildung  des  Carbinolmethyläthers,  mit  Äthylalkohol 
langsamer.  Um  letzteres  gut  beobachten  zu  können,  muß  man  etwas 
Alkali  zusetzen,  weil  der  gewöhnliche  Alkohol  immer  sauer  reagiert. 
Anilin  entfärbt  ebenfalls  die  Lösung  schnell  unter  Bildung  des  farblosen 
Anilids.  Säuren  liefern  sofort  den  Farbstoff,  während  dieselben  das 
Carbinol  anfangs  farblos  lösen.  Gegen  Kochsalzlösung  verhält  sich  die 
Benzollösung  wie  die  des  Fuchsins,  indem  Farbsalz  gebildet  wird. 

Polymerisation  des  p-Aminof uchsonimins. 

Die  Benzollösung  des  Aminofuchsonimins  ist  viel  unbeständiger  als 
die  der  Homolkaschen  Base,  die  Lösung  färbt  sich  beim  Stehen  erst 
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dunkler  und  entfärbt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Absetzung  eines 
violetten  Pulvers.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  dasselbe  als  aus 
durchsichtigen,  amorphen  Körnern  bestehend.  Dieses  Pulver  ist  wahr¬ 
scheinlich  ein  Polymerisationsprodukt,  da  es  mit  Säuren  wieder  die  F arb- 
salze  liefert.  Da  es  nicht  kristallinisch  erhalten  werden  konnte,  wurde 
es  auch  nicht  analysiert.  Kein  besseres  Resultat  wurde  erhalten,  als 
wir  nach  Jennings1)  Vorgang  das  Carbinol  erhitzten.  Dieses  verliert 
zwar  das  Wasser  leichter  als  das  Pararosanilin.  So  genügt  das  Erwärmen 
auf  180°  im  Wasserstoffstrom,  um  1  Mol.  Wasser  auszutreiben  (gef.  5,77, 
ber.  6,21).  Das  Produkt  ist  aber  von  ebenso  unerquicklicher  Natur,  wie 
das  oben  beschriebene,  es  bildet  eine  blasige,  kolophoniumartige  Masse, 
die  oberhalb  250°  unter  Schwarzwerden  zusammensintert,  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  das  kristallisierte  Chlorid  zurückgibt  und  bei  der  Analyse 
annähernd  die  für  das  Anhydrid  berechneten  Zahlen  lieferte. 

0,2509  g  Substanz:  0,7601  g  COs,  0,1376  g  HäO. 

Cl8H,#N*.  Ber.  C  83,82,  H  5,88. 

Gef.  „  82,62,  „  6,09. 

In  heißem  Benzol  löst  sich  die  Substanz  allmählich  auf,  kommt 
aber  daraus  erst  beim  starken  Ein  engen  in  amorphem  Zustande  wieder 
heraus.  In  Äther  ist  sie  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  ebenso 
wenig. 

Bemerkenswert  ist  noch  das  Verhalten  einer  Lösung  des  Farbsalzes 
gegen  kohlensaures  Natrium.  Während  eine  Fuchsinlösung  in  wässe¬ 
rigem  Pyridin  durch  kohlensaures  Natrium  nicht  verändert  wird,  ent¬ 
färbt  sich  die  entsprechende  Lösung  des  Doebn ersehen  Violetts  schon 
nach  1  bis  2  Minuten  unter  Abscheidung  eines  weißen,  amorphen  Pulvers. 
Dieses  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  auf  ein  Gemisch  von 
Carbinol  mit  einer  wasserärmeren  Substanz  stimmen.  Es  scheint  daher 
das  kohlensaure  Natrium  neben  Carbinol  auch  etwas  von  dem  Poly¬ 
merisation  sprodukt  des  Fuchsonimins  gebildet  zu  haben.  An  diesem 
Versuche  ist  interessant,  daß  man  die  viel  größere  Basicität  der  Fuchsin¬ 
base  experimentell  nachweisen  kann. 

2.  Gruppe  des  Viridins. 

Ii.  Meldola  hat  das  Viridin  im  Jahre  1877  entdeckt  und  1882  2) 
näher  beschrieben.  Er  stellte  aus  dem  Hydrochlorid  die  Farbbase  durch 
Behandlung  mit  Benzol  und  alkoholischem  Kali  dar  und  beobachtete, 
daß  das  Benzol  sich  rotbraun  färbte,  hatte  also  das  Phenylimin  in  den 
Händen.  Zur  Darstellung  des  Carbinols  behandelte  er  nach  dem  V  or¬ 
gang  von  Hof  mann  die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak 
und  erhielt  so  den  Äthyläther,  den  er  aber,  ebenso  wie  Hof  mann,  für 
das  Carbinol  angesehen  hat.  Im  übrigen  können  wir  die  Resultate 


')  Ber.  36,  4022  [1903].  —  2)  Journ.  chem.  soc.  41,  187  [1882]. 
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Meldolas  bestätigen,  da  die  Eigenschaften  des  von  uns  auf  anderem 
Wege  dargestellten  Yiridins  mit  den  von  ihm  angegebenen  überein¬ 
stimmen,  während  wir  ebensowenig  wie  er  imstande  waren,  das  Carbinol 
oder  den  Äther  desselben  kristallisiert  zu  erhalten. 

Farbbase  des  Yiridins  (p-Phenylaminofuchsonphenylimin). 

Wir  bereiteten  diese  Substanz  aus  der  entsprechenden,  vonHallens- 
leben1)  dargestellten  Anisylverbindung,  analog  dem  zur  Darstellung 
des  Fuchsonphenylimins  (Phenylimids  des  7, 7 -Diphenylchinomethans) 
in  der  vierten  Mitteilung2)  beschriebenen  Verfahren.  Es  war  dabei 
aber  nicht  nötig,  das  Zwischenprodukt,  das  Dianisylphenylcarbinolanilid, 
zu  isolieren ,  es  genügte ,  gleiche  Mengen  Dianisylphenylcarbinol,  Anilin 
und  Benzoesäure  2  Stunden  lang  im  siedenden  Wasserbade  zu  erhitzen. 
Man  reinigt  das  Produkt  am  besten  durch  Überführung  in  das  Pikrat. 
Die  grüne  Schmelze  wird  zu  diesem  Zwecke  nach  dem  Zusatz  von 
Natronlauge  mit  Wasserdampf  behandelt,  der  Rückstand  in  Benzol  auf¬ 
genommen,  und  die  Benzollösung  in  der  Siedehitze  so  lange  mit  kleinen 
Poi'tionen  Pikrinsäure  (in  Benzol  gelöst)  versetzt,  als  dieselbe  durch 
weiteren  Zusatz  noch  intensiv  grün  gefärbt  wird.  Das  Salz  kristallisiert 
in  bronzeglänzenden,  in  dünner  Schicht  grün  durchsichtigen,  rhom¬ 
bischen  Täfelchen,  die  mit  Benzol  gewaschen  werden.  Aus  dem  Pikrat 
gewinnt  man  das  Imid  durch  Schütteln  mit  20  Tin.  reinem  Äther  und 
verdünnter  Natronlauge  bis  zur  Zersetzung.  Man  hebt  die  braune 
Ätherlösung  ab,  wäscht  sie  einige  Male  mit  verdünnter  Natronlauge, 
um  die  letzten  Spuren  Pikrinsäure  zu  entfernen,  trocknet  mit  Kalium¬ 
carbonat  und  läßt  das  Imid  fraktioniert  auskristallisieren.  Die  ersten 
Anteile  bestehen  aus  bräunlichen,  seideglänzenden  Täfelchen,  welche 
unter  dem  Mikroskop  braun  durchsichtig  sind,  die  später  herauskommen¬ 
den  Kristallisationen  bilden  schwarze ,  undurchsichtige  Nadeln ;  die 
beiden  Fraktionen  unterscheiden  sich  im  übrigen  nur  durch  den  Grad 
der  Reinheit.  Von  den  Analysen  der  bei  120°  im  Wasserstoff  ström  ge¬ 
trockneten  Substanz  bezieht  sich  die  zweite  Stickstoffbestimmung  auf 
die  Nadeln. 

0,2047  g  Substanz:  0,6535  g  C02,  0,1092g  HsO.  —  0,2332  g  Substanz: 
14,0  ccm  X  (17°,  719  mm).  —  0,3486  g  Substanz:  20,7  ccm  X  (17°,  718  mm). 

C31HS4XS.  Ber.  C  87,74,  H  5,66,  X  6,60. 

Gef.  „  87,07,  „  5,93,  „  6,61,  6,53. 

Der  Schmelzpunkt  der  in  Blättern  kristallisierenden  Verbindung 
wurde  bei  166  bis  168°  gefunden,  die  Nadeln  schmelzen  um  wenige 
Grade  niedriger.  Beide  Modifikationen  lösen  sich  schwer  mit  braun¬ 
roter  Farbe  in  Äther  und  kaltem  Benzol,  leichter  in  heißem  Benzol, 
woraus  sie  sich  Umkristallisieren  lassen.  Das  Verhalten  der  Substanz 


*)  Ber.  36,  2787  [1903],  —  !)  Ber.  37,  608  [1904]. 
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gegen  Reagentien  entspricht  vollkommen  demjenigen  des  in  der  vorigen 
Mitteilung  beschriebenen  Fuchsonphenylimins:  beim  Behandeln  mit 
Alkoholen  oder  Anilin  tritt  Entfärbung  ein  unter  Entstehung  des  Alkyl¬ 
äthers  bzw.  des  Anilids  des  Diphenylaminotriphenylcarbinols ,  ebenso 
bewirkt  Schütteln  mit  äußerst  verdünnten  Säuren  Umwandlung  in  das 
farblose  Carbinol;  Reduktionsmittel  erzeugen  die  Leukobase,  jedoch 
gelang  es  nicht,  eines  von  diesen  Derivaten  in  kristallisierter  Form  zu 
erhalten. 

Salze  des  p-Phenylaminof uchsonphenylimoniums. 

Die  Salze  des  eben  besprochenen  Imins  haben  in  Lösung  grüne 
Farbe;  man  erhält  sie  im  kristallisierten  Zustande  durch  Versetzen  der 
heißen  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  1  Mol.  verdünnter  Säure. 
Das  Chlorid  kristallisiert  in  Warzen,  bei  sehr  langsamer  Kristalli¬ 
sation  in  langen  Nadeln,  das  Sulfat  in  goldglänzenden ,  rhombischen 
Täfelchen  oder  Prismen,  das  Nitrat  in  warzenförmig  verwachsenen 
Prismen.  Das  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Pikrat  bildet  bronze¬ 
farbige  Täfelchen,  es  verliert  bei  anhaltendem  Trocknen  bei  140°  im 
Wasserstoff  ström  ungefähr  die  einem  halben  Molekül  entsprechende 
Menge  Kristallbenzol  (ber.  5,65;  gef.  6,18)  und  nimmt  dabei  eine  grün¬ 
metallische  Farbe  an,  ohne  sich  im  übrigen  zu  verändern. 

0,3158g  Substanz:  0,7886g  C02,  0,1207  g  HsO. 

C37Hs707N5.  Ber.  C  67,99,  H  4,13. 

Gef.  „  68,10,  „  4,25. 

3.  Gruppe  des  Malachitgrüns. 

Malachitgrüncarbinolmethyläther. 

Der  von  O.  Fischer1)  durch  Erhitzen  von  Carbinol  mit  Methyl¬ 
alkohol  dargestellte  Äther  läßt  sich  auf  bequemere  Weise  nach  der  oben 
beim  Doebner sehen  Violett  beschriebenen  Methode  gewinnen  und 
stimmt  mit  den  Angaben  von  O.  Fischer  überein. 

Das  Brillantgrün  gab  keinen  kristallisierten  Methyläther. 

Drittes  Kapitel. 

Abkömmlinge  des  Triaminotriphenylcarbinols. 

1.  Fuchsonimin  des  Parafuchsins  und  des  Neufuchsins. 

(Homolkasche  Base.) 

Die  Angaben,  welche  Homolka  und  Hantzsch  über  das  4  ei  halten 
dieser  Fuchsonimine  gemacht  haben,  können  wir  im  allgemeinen  be¬ 
stätigen  und  fügen  nur  noch  folgendes  als  Ergänzung  hinzu. 


‘)  Ber.  33,  3356  [1900]. 
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Setzt  man  Natronlauge  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Fuchsin, 
so  bildet  sich  unter  allen  Umständen  zuerst  das  Fuchsonimin,  auch 
wenn  man  weniger  als  1  Mol.  Natronlauge  hinzusetzt,  wie  man  daran 
erkennen  kann,  daß  Äther  und  Benzol  beim  Schütteln  mit  der  Lösung 
helle  Bromfarbe  annehmen  und  daß  Kohlensäure  daraus  das  Carbonat 
des  Fuchsins  fällt.  Was  weiter  stattfindet,  erklärt  sich  aus  dem  Ver¬ 
halten  des  Fuchsonimins;  nimmt  man  wenig  Natronlauge,  so  bleibt 
alles  gelöst,  während  die  Flüssigkeit  eine  Mischfarbe  annimmt  zwischen 
der  Farbe  des  Fuchsins  und  des  Fuchsonimins  des  Fuchsins  und  Neu¬ 
fuchsins  —  kürzer  gesagt  der  Fuchsonimine  — ,  erstens,  weil  Fuchson¬ 
imin  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  zweitens,  weil  eine  Lösung  des 
Fuchsonimins  mit  Kochsalz  die  Farbstoffe  regeneriert.  Setzt  man  einen 
Überschuß  von  Natronlauge  hinzu,  so  werden  die  Fuchsonimine  gefällt 
und  von  Äther  und  Benzol  in  reichlicherer  Menge  aufgenommen,  weil 
die  Natronlauge  aussalzend  wirkt.  Als  Beweis  hierfür  führen  wir 
folgenden  Versuch  an.  Schüttelt  man  die  Benzollösung  der  Fuchson¬ 
imine  mit  reinem,  ausgekochtem  Wasser,  so  geht  ein  beträchtlicher  Teil 
mit  einer  mehr  roten  Farbe  in  Lösung,  setzt  man  Natronlauge  hinzu, 
so  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Fuchsonimin  gefällt,  welches 
beim  Schütteln  sich  wieder  in  dem  Benzol  löst;  Kohlensäure  fällt  aus 
dieser  Benzollösung  wieder  Carbonat  des  Farbstoffes  aus.  Es  geht  hier¬ 
aus  hervor,  daß  die  Fuchsonimine  sich  ohne  Veränderung  in  Wasser  lösen 
und  mit  Natronlauge  ausfällen  lassen,  vorausgesetzt,  daß  nur  wenig  Zeit 
während  des  Versuches  verstreicht.  Läßt  man  die  Flüssigkeiten  stehen, 
so  scheidet  sich  ein  schwach  violetter  Niederschlag  ab,  der  wohl  zum 
größten  Teil  aus  durch  ein  wenig  Carbonat  gefärbtem  Carbinol  besteht, 
je  nach  den  Verhältnissen  mit  mehr  oder  weniger  Condensationsprodukten 
verunreinigt.  Die  Bückbildung  des  Fuchsins  beim  Zusammenbringen 
einer  Benzollösung  des  Fuchsonimins  mit  Kochsalz  findet  momentan  statt, 
wenn  man  die  Lösungen  zusammen  schüttelt.  Auch  Salpeter  liefert  das 
Nitrat  der  Farbbase  und  freies  Ätznatron,  wie  man  leicht  mittelst  Cur¬ 
cumapapier  erkennen  kann.  Obgleich  die  Regeneration  der  Farbsalze 
bei  diesem  Versuche  zum  großen  Teil  der  Unlöslichkeit  derselben  in 
Salzlösungen  zuzuschreiben  ist,  so  ist  doch  anzunehmen,  daß  auch  bei 
dem  von  Hantzsch  untersuchten  System  Fuchsin  -f-  1  Mol.  NaOH, 
wo  sich  nichts  ausscheidet,  Fuchsin  neben  Natronlauge  in  Lösung  ist. 

Überläßt  man  eine  mit  Ätzkali  getrocknete  Lösung  der  Fuchson¬ 
imine  in  Benzol  sich  selbst,  so  wird  die  Farbe  dunkler,  und  es  scheidet 
sich  ein  schwarzer,  pulveriger  Niederschlag  ab,  der  vermutlich  ein 
Kondensationsprodukt  des  Fuchsonimins  ist. 

Während  die  Umwandlung  der  Fuchsonimine  in  Carbinole  durch 
Wasser  nur  langsam  erfolgt,  addieren  dieselben  in  wenigen  Minuten 
Methylalkohol  unter  Bildung  des  Methyläthers  der  Carbinole;  Äthyl¬ 
alkohol  erfordert  etwas  längere  Zeit,  Anilin  entfärbt  die  Lösung  schnell 
unter  Bildung  des  Anilids  des  Carbinols. 
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2.  Polymerisations-  und  Kondensationsprodukte 
der  Fucksonimine. 

Homolka  und  Hantzsck  haben  schon  beobachtet,  daß  sich  die 
Fuchsonimine  aus  der  ätherischen  Lösung  nicht  isolieren  lassen,  indem 
der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  Rückstand  sich  nicht 
■wieder  in  Äther  löst.  Es  beruht  dies  offenbar  auf  einer  Kondensation 
oder  Polymerisation  des  Fuchsonimins.  Dieser  Vorgang  findet  ebenfalls 
statt,  wenn  die  Entziehung  der  Säure  unter  Umständen  geschieht,  wo 
das  Fuchsonimin  nicht  in  Lösung  gehen  kann,  also  z.  B.  wenn  man 
Fuchsin  mit  Natronlauge  verreibt. 

Behandelt  man  trockenes,  äußerst  fein  zerriebenes  Parafuchsin  in 
einer  Reibschale  anhaltend  mit  Natronlauge,  filtriert  ab,  wäscht  mit 
Wasser  und  trocknet  im  Vakuum,  so  erhält  man  ein  braunes,  an  der 
Luft  leicht  violett  werdendes  Pulver,  das  nur  noch  Spuren  von  Chlor 
enthält  und  dessen  Analyse  2  Proz.  mehr  Kohlenstoff  ergab,  als  dem 
Carbinol  entsprechen  würde.  Dieses  Produkt  ist  in  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Alkoholen  und  Pyridin  außerordentlich  schwer  löslich. 
Durch  sehr  lange  Extraktion  mit  Xylol  im  So xlilet sehen  Apparat  - 
wurde  es  als  bräunliches,  körniges  Pulver  erhalten,  das  aus  salmiak¬ 
artig  verwachsenen ,  rundlichen  Kristallindividuen  bestand.  Als  dieses 
Präparat  bei  170°  im  Wasserstoff  ström  getrocknet  wurde,  verlor  es 
allmählich  Xylol,  zugleich  trat  aber  schon  Zersetzung  —  Dunkelfärbung 
und  Sublimation  eines  schwarzen  Anfluges  —  ein,  und  die  Analyse  der 
Verbindung  gab  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  zwischen  denen  des  An¬ 
hydrids  und  des  Carbinols  liegen. 

Auch  das  Produkt,  wie  es  durch  anhaltende  Extraktion  des  nach 
Jennings1)  durch  Erhitzen  des  Carbinols  erhaltenen  Präparates  mit 
siedendem  Xylol  gewonnen  wurde,  hatte  dieselben  unerquicklichen  Eigen¬ 
schaften  wie  die  oben  beschriebene  Verbindung. 

Da  alle  diese  Produkte,  mögen  sie  nun  durch  Erhitzen  von  Car¬ 
binol  oder  durch  Behandlung  von  Fuchsin  mit  Alkalien  erhalten  sein, 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  wieder  Fuchsin  liefern,  so  bestehen  sie 
unzweifelhaft  aus  Anhydriden  der  Carbinole  oder  Polymerisations¬ 
produkten  der  Fuchsonimine.  Nach  den  im  theoretischen  Teil  ge¬ 
gebenen  Auseinandersetzungen  gibt  es  verschiedene  Möglichkeiten  der 
Anhydrisierung  und  der  Polymerisierung,  welche  es  begreiflich  machen, 
daß  diese  Körper  bald  gefärbt,  bald  ungefärbt  sind.  Bei  der  Schwierig¬ 
keit  der  Untersuchung  dieser  amorphen  oder  nur  in  kugeligen  Gebilden 
zu  erhaltenden  Substanzen  und  bei  dem  geringen  Interesse,  welches 
dieser  Vorgang  für  den  Zweck  unserer  Untersuchung  besitzt,  haben  wir 
diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt. 


*)  1.  c. 
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3.  Anilinblau. 

Obgleich  das  Anilinblau  seit  seiner  Entdeckung  durch  Girard  und 
de  Laire1)  wegen  seiner  prachtvollen  Farbe  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen  hat,  scheint  doch  noch  niemand  einen  ein¬ 
heitlichen  Farbstoff  in  Händen  gehabt  zu  haben,  und  es  erklärt  sich 
daraus  auch  der  noch  immer  nicht  beigelegte  Streit  über  die  Identität 
des  Diphenylaminblaus  mit  dem  Triphenylpararosanilinblau.  Wir  haben 
nun  gefunden2),  daß  die  Methoxylgruppe  in  den  Anisylcarbinolen  sehr 
viel  leichter  durch  den  Anilinrest  ersetzt  wird  als  die  Hydroxylgruppe 
im  Aurin  und  die  Aminogruppe  im  Rosanilin.  Hierdurch  sind  wir  in 
den  Stand  gesetzt  worden ,  ein  ganz  reines  Triphenylpararosanilin  dar¬ 
zustellen  ,  welches  sich  nicht  nur  durch  die  Kristallisationsfähigkeit 
seiner  Salze,  sondern  auch  durch  die  des  Carbinols  von  den  unreinen, 
bisher  untersuchten  Arten  des  Anilinblaus  unterscheidet.  Ganz  be¬ 
sonders  charakteristisch  ist  das  fast  unlösliche,  schön  kristallisierende 
Pikrat,  welches  gestattet,  den  Nachweis  zu  führen,  daß  das  Diphenyl- 
aminblau  etwas  von  dem  reinen  Triphenylpararosanilin  enthält,  während 
das  Triphenylpararosanilinblau  des  Handels  bei  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  in  Benzollösuhg  keine  Spur  dieses  Salzes  lieferte.  Wir 
glauben  daher,  daß  das  Diphenylaminblau  ein  unreines  Triphenylpara¬ 
rosanilin  ist,  während  wir  uns  über  die  Natur  des  Triphenylpararosanilin- 
blaus  noch  kein  Urteil  gebildet  haben. 

Farbbase  des  Triphenylpararosanilinblaus 
(Di-phenylamino-fuclisonphenylimin). 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  stellten  wir  analog  dem  beim 
Viridin  auseinandergesetzten  Verfahren  dar.  Ein  Gemisch  von  10  g 
p-Trianisylcarbinol 3),  10  g  Benzoesäure  und  20  g  Anilin  wurde  während 
3  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt. 

Die  Mischung  nimmt  bald  eine  blaue  Farbe  an  und  bildet  schließ¬ 
lich  einen  dicken ,  blauen  Sirup ,  der  beim  Erkalten  zu  einer  goldglän¬ 
zenden  ,  aus  den  blätterigen  Kristallen  des  benzoesauren  Farbsalzes 
bestehenden  Masse  erstarrt.  Zur  Isolierung  dieses  Salzes  wird  das 
Produkt  gut  mit  wasserfreiem  Äther  verrieben,  abgesaugt  und  einige 
Male  mit  Äther  nachgewaschen.  Die  Ausbeute  an  benzoesaurem  Salz 
ist  annähernd  quantitativ.  Zur  Umwandlung  in  das  Imin  schüttelt 
man  das  Benzoat  mit  der  zehnfachen  Menge  Äther  und  verdünnter 
Natronlauge  auf  der  Maschine  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  unter  dem  Mikroskop  keine  blaudurchsichtigen  Blätter  des  Salzes 
mehr  erkennen  läßt.  Das  gebildete  Imin  löst  sich  erst  mit  intensiv  rot- 

')  Jahresbericht  1862,  696.  —  s)  Ber.  35,  3030  [1902].  —  8)  Ber.  35, 
119K  [1902], 
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brauner  Farbe  in  dem  Äther  auf,  beginnt  aber  bald  in  schwarzen,, 
stäbchenförmigen  Kriställchen  herauszukommen,  so  daß  nach  einigen 
Stunden  der  Äther  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  gelöst  enthält.  Das 
abgesaugte,  mit  Äther  und  Wasser  gewaschene  Präparat  ist  rein  und 
wurde  zur  Analyse  (I)  bei  140°  im  Wasserstoffstrom  getrocknet,  wobei 
keine  Gewichtsabnahme  eintrat.  Eine  andere  Portion  (II)  kam  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  siedendem  Xylol  und  Trocknen  bei  150°  im 
Wasserstoffstrom  zur  Analyse.  Die  gefundenen  Zahlen  lassen  erkennen, 
daß  die  Substanz  die  angewendeten  Lösungsmittel  hartnäckig  zurückhält. 

I.  0,2448g  Substanz:  0,7682g  COs,  0,1313g  HäO.  —  0,2278  g  Substanz: 
16,6  ccm  X  (14°,  715  mm).  —  II.  0,2701  g  Substanz:  0,8552  g  C02,  0,1431  g 
HsO.  —  0,2459g  Substanz:  16,7  ccm  X  (11°,  713mm). 

C37H3!)X3.  Ber.  C  86,21,  H  5,63,  X  8,16. 

Gef.  I.  „  85,58,  „  5,96,  „  8,08. 

„  II.  n  86,35,  „  5,89,  „  7,61. 

Das  Phenylimin  bildet  ein  schwarzes  Kristallpulver ,  das  sich  in 
den  gewöhnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwierig  mit  rotbrauner 
Farbe  auflöst;  leicht  löslich  ist  es  in  Pyridin  und  kristallisiert  aus  sieden¬ 
dem  Xylol  in  warzenförmig  verwachsenen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt 
237  bis  238°. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  entspricht  die  Farbbase  durchaus 
den  beschriebenen  Phenyliminen.  Wie  diese  löst  sie  sich  in  Alkoholen 
(die  durch  eine  Spur  Alkali  neutralisiert  werden  müssen)  vorerst  mit 
brauner  Farbe  auf,  die  allmählich,  rasch  bei  Anwendung  von  Methyl¬ 
alkohol,  langsamer  mit  Äthylalkohol  verschwindet.  Die  hierbei  sich 
bildenden  Alkyläther  des  Triphenylpararosanilins  konnten  nicht  kri¬ 
stallisiert  erhalten  werden.  Ebenso  addiert  sich  Anilin  mit  Leichtigkeit, 
wenn  man  die  Pyridinlösung  des  Imins  mit  Anilin  versetzt;  langsamer 
wirken  sekundäre  Amine,  wie  z.  B.  Methylanilin.  Das  farblose  Anilid 
wurde  ebenfalls  nur  in  sirupöser  Form  gewonnen.  Dagegen  kristalli¬ 
siert  das  weiter  unten  beschriebene  Carbinol,  das  durch  Behandlung  des 
Imins  mit  einem  geeigneten  wässerigen  Lösungsmittel  unter  Zusatz 
einer  Spur  Säure  erhalten  werden  kann.  B  eduktionsmittel  geben  die 
gut  kristallisierende  Leukobase,  Säuren  die  in  Lösung  blauen  Farbsalze 
des  Triphenylpararosanilins. 

Salze  des  Di-phenylamino-fuchsonphenylimoniums. 

Das  Chlorid  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  des 
Imins  in  Alkohol  oder  Eisessig  in  Form  von  Kristallwarzen  erhalten, 
bessere  Kristalle  lassen  sich  durch  Anwendung  von  Pyridin  als  Lösungs¬ 
mittel  gewinnen.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Imin  oder  sein 
benzoesaures  Salz  in  15  Tin.  Pyridin  und  gibt  zu  der  siedenden  Lösung 
eine  Auflösung  von  */*  TI.  trockenem,  salzsaurem  Pyridin  in  2y2  Tin. 
dieses  Lösungsmittels.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  Farbsalz  in 
konzentrisch  gruppierten  Nadeln  mit  rotmetallischer  Oberflächenfarbe 
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aus,  die  sich  aus  viel  heißem  Pyridin  Umkristallisieren  lassen,  in  Alkohol 
dagegen  nur  in  geringem  Maße  löslich  sind.  Die  mit  Pyridin  und 
Wasser  gewaschene  Verbindung  wurde  zur  Analyse  bei  120°  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet  und  stellte  dann  ein  bronzeglänzendes 
Kristallpulver  dar. 

0,2256  g  Substanz:  0,6639  g  C02,  0,1134g  H20.  —  0,2472g  Substanz: 
17,4  ccm  N  (11°,  712  mm).  —  0,3045  g  Substanz:  0,0754  g  AgCl. 

C37H30N3C1.  Bei-.  C  80,51,  H  5,44,  N  7,62,  CI  6,44. 

Gef.  „  80,26,  „  5,59,  „  7,87,  „  6,13. 

Die  spektroskopische  Untersuchung  der  alkoholischen  Lösung  des  Salzes 
ergab  einen  breiten,  nach  Violett  hin  verwaschenen  Absorptionsstreifen  bei 
X  566  bis  619  (Mitte  bei  A  592,5). 

Das  Pikrat,  welches  sich  zur  Charakterisierung  der  Substanzen 
dieser  Gruppe  besonders  eignet,  erhält  man  aus  dem  Imin  oder  dem 
Carbinol  durch  Behaudlung  mit  Pikrinsäure  in  siedender  Benzollösung. 
Man  verwendet  zu  seiner  Darstellung  am  besten  das  Produkt,  wie  mau 
es  durch  Ausdampfen  der  alkalisch  gemachten  Rohschmelze  und  Auf¬ 
nehmen  des  Rückstandes  in  Benzol  erhält.  Die  heiße  Benzollösung 
wird  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  in  kleinen  Portionen 
versetzt.  Jeder  Säurezusatz  erzeugt  eine  intensiv  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit,  die  aber  in  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  der  bronze¬ 
glänzenden  Blätter  des  Pikrates  fast  vollständig  verschwindet.  Man 
setzt  nur  so  lange  Säure  zu,  als  noch  starke  Blaufärbung  eintritt,  da 
bei  Außerachtlassung  dieser  Vorsicht  auch  Verunreinigungen  ausgefällt 
werden.  Zur  Analyse  wurde  das  lufttrockene  Salz  schließüch  bei  130° 
im  Wasserstoffstrom  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  wobei  es 
einen  Gewichtsverlust  von  8,1  Proz.  erlitt.  (Ber.  für  1  Mol.  Kristall¬ 
benzol:  9,5  Proz.) 

0,2167g  Substanz:  0,5519g  C02,  0,0865g  H20.  —  0,2270g  Substanz: 
22,7  ccm  N  (13°,  715  mm). 

Ca7HS9N3  .  C6H3OrN3.  Ber.  C  69,35,  H  4,30,  N  11,29. 

Gef.  „  69,46,  „  4,44,  „  11,14. 

Triphenylpararosanilin  (Carbinol). 

Man  versetzt  die  Pyridinlösung  des  Imins  mit  einer  Spur  Benzoe¬ 
säure  —  oder  einer  anderen  Säure  — ,  setzt  Wasser  zu,  so  lange  noch 
keine  bleibende  Fällung  eintritt,  und  läßt  stehen,  bis  die  braune  Farbe 
verschwunden  ist,  und  die  Flüssigkeit  nur  noch  ganz  hell  grünlich 
gefärbt  erscheint.  Das  Produkt  wird  jetzt  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  etwas  Natronlauge  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert,  der  Äther  zur 
Entfernung  des  Pyridins  oft  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  und  der  nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  erhaltene  Sirup  durch  mehrmalige  Kri¬ 
stallisation  aus  Benzol  gereinigt.  Man  erhält  das  Carbinol  so  in  fast 
farblosen  Nüdelchen,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Aus¬ 
nahme  von  Ligroin  leicht  löslich  sind  und  am  Lichte  hellblaue  Farbe 
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annehmen.  Die  Verbindung  enthält  Kristallbenzol,  welches  im  Vakuum 
langsam  entweicht,  schmilzt  bei  ungefähr  85°  zu  einem  dunkeln,  zähen 
Tropfen  zusammen  und  wird  durch  Säuren  alsbald  in  die  blauen  Farb- 
salze  zurückverwandelt.  Die  zur  Analyse  verwendete  Portion  war  im 
Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,1883  g  Substanz:  0,5763  g  C02,  0,1043  g  H20.  —  0,1895  g  Substanz: 
13,3  ccm  N  (14°,  710  mm). 

C37H3lON3.  Ber.  C  83,30,  H  5,82,  N  7,88. 

Gef.  „  83,47,  „  6,15,  „  7,73. 

Triphenylparaleukanilin. 

Die  Leukobase  des  triphenylierten  Pararosanilins  läßt  sich  leicht 
durch  Behandlung  der  Farbbase  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  darstellen. 
Nach  der  Entfärbung  wird  die  heiße  Lösung  mit  Wasser  ausgespritzt, 
und  die  als  weißes  Kristallpulver  gefällte  Substanz  nach  dem  Trocknen 
durch  Extraktion  mit  Äther  im  Soxh letschen  Apparat  von  über¬ 
schüssigem  Zink  befreit  und  schließlich  aus  heißem  Xylol  umkristalli¬ 
siert.  Sie  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182  bis  184°,  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  siedendem 
Benzol  oder  Xylol  schwer  löslich  und  wird  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
anil  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  in  den  blauen  Farbstoff 
zurückverwandelt.  Die  zur  Analyse  verwendete  Portion  war  bei  130° 
im  Wasserstoff  ström  getrocknet  worden. 

0,2282g  Substanz:  0,7190g  C02,  0,1258  g  H20.  —  0,2412g  Substanz: 
17,7  ccm  N  (14°,  717  mm). 

C37H31N3.  Ber.  C  85,88,  H  6,00,  N  8,12. 

Gef.  „  85,93,  „  6,13,  „  8,16. 

4.  Alkyläther  der  Carbinole. 

O.  Fischer1)  hat  vor  kurzem  seine  Versuche  über  Ätherifizierung 
der  Carbinolbasen  wieder  aufgenommen  und  gibt  an ,  daß  er  ^  ersuche 
angestelit  habe,  ob  Rosanilin,  Methylviolettbase  usw.  sich  ebenso  alkylieren 
lassen  wie  die  Malachitgrünbase.  In  der  Mitteilung  ist  aber  über  letzteren 
Punkt  weiter  keine  Angabe  enthalten,  woraus  man  schließen  kann,  daß 
er  Schwierigkeiten  begegnet  ist.  In  der  Tat  ist  auch  die  von  0.  Fischer 
befolgte  Methode ,  Erhitzen  der  Carbinolbase  mit  Alkohol ,  bei  den 
Rosanilinbasen  nicht  gut  anwendbar,  weil  die  Alkyläther  sich  in  der 
Hitze  leicht  zersetzen ;  dagegen  erfolgt  die  Alkylierung  sofort ,  wenn 
mau  die  alkoholische  Lösung  der  Farbsalze  mit  alkoholischem  Kali  oder 
besser  noch  mit  Natriumalkoholat  versetzt.  Bei  den  peralkylierten 
Farbsalzen  erfolgt  die  Entfärbung  augenblicklich,  bei  den  nicht  voll¬ 
ständig  alkylierten  dagegen  tritt  infolge  von  I  uchsoniminbildung  zu¬ 
nächst  Braunfärbung  ein ,  die  bald  verschwindet.  In  letzterem  I  alle 


')  Ber.  33,  3356  [i960]. 
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entspricht  die  Darstellung  der  Alkyläther  der  oben  beschriebenen  Ein¬ 
wirkung  der  Fuchsonimine  auf  Alkohol.  Die  meisten  der  Alkyläther 
mit  Ausnahme  der  phenylierten  zeichnen  sich  durch  großes  Kristalli¬ 
sationsvermögen  aus  und  eignen  sich  zur  Reindarstellung  der  Farbsalze 
viel  besser  als  die  Carbinole. 

Pararosanilinmethyläther. 

(Triaminotriphenylcarbinolmethyläther.) 

Zu  einer  LöBung  von  1,5  g  Natrium  in  30  g  Methylalkohol  wurde 
eine  methylalkoholische  Auflösung  von  5  g  getrocknetem  Parafuchsin 
gegeben.  Die  im  ersten  Moment  auftretende  Iminfarbe  verschwindet 
sehr  rasch.  Nach  einstündigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  50  g 
Äther  versetzt  und  mit  schwach  alkalischem  Wasser  ausgefällt.  Der 
Methyläther  kommt  hierbei  als  Kristallätherverbindung  in  Blättern 
heraus  und  kann  durch  Lösen  in  wenig  schwach  alkalischem  Holzgeist 
und  Fällen  mit  Äthyläther  gereinigt  werden.  Die  mit  Äther  gewaschene, 
im  Vakuum  getrocknete  Substanz  bildet  farblose,  rhombische  Blätter, 
die  an  der  Luft  leicht  rot  werden.  Sie  sintern  bei  circa  105°  zu  einer 
halb  geschmolzenen,  bräunlichen  Masse  zusammen  und  erleiden  dabei 
ungefähr  den  einem  Molekül  Kristalläther  entsprechenden  Gewichts¬ 
verlust  (her.  18,83,  gef.  19,78).  Hierbei  scheint  aber  auch  schon  in 
geringem  Umfange  Abspaltung  von  Methylalkohol  einzutreten,  denn 
die  mit  der  im  Wasserstoff  ströme  bei  110°  getrockneten  Substanz  aus¬ 
geführte  Methylbestimmung  gab  nur  annähernd  den  von  der  Theorie 
geforderten  Wert. 

0,3983g  Substanz:  0,2546  g  AgJ. 

CS0HalON3.  Ber.  CH3  4,70.  Gef.  CH3  4,08. 

Die  Substanz  hat  also  die  Formel  C2oH21ON3  -|-  C4H10O. 

Der  aus  einer  größeren  Quantität  der  Verbindung  durch  Erwärmen 
auf  110°  unter  Berücksichtigung  der  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  iso¬ 
lierte  Äther  —  0,6  g  Substanz  gaben  0,1  g  Äther  —  wurde  durch 
seinen  Siedepunkt  und  die  Verbindung  mit  Ferrocyan wasser stoff  als 
solcher  charakterisiert. 

Wie  mit  Äthyläther,  verbindet  sich  die  Substanz  auch  mit  anderen 
Lösungsmitteln,  beispielsweise  mit  Benzol,  wenn  man  sie  daraus  um¬ 
kristallisiert.  Die  Benzolverbindung  bildet  große,  farblose  Blätter,  sie 
schmilzt  um  135°  unter  Entweichen  des  Kristallbenzols  zu  einer  farb¬ 
losen  Flüssigkeit,  die  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung 
von  Holzgeist  und  Übergang  in  das  Fuchsonimin  braun  färbt. 

Neufuchsincarbinolmethyläther. 

(Triaminotritolylcarbinolmethyläther.) 

Neufuchsin  verhält  sich  gegen  Natriummethylatlösung  genau  wie 
Parafuchsin.  Bei  Verwendung  von  technischem  Ausgangsmaterial  er- 
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hält  man  eine  schmutzig  gefärbte  methylalkoholische  Lösung,  die  durch 
Versetzen  mit  dem  halben  Volumen  Äther  und  Digerieren  mit  Tierkohle 
gereinigt  werden  kann. 

Die  filtrierte  Flüssigkeit  gibt  auf  Zusatz  von  schwach  alkalischem 
Wasser  beim  Impfen  eine  kristallinische  Fällung,  die  nach  dem  Trocknen 
aus  heißem  Benzol  umkristallisiert  wurde.  Die  Verbindung  bildet  lang¬ 
gestreckte  Blätter,  sie  ist  in  Äther  und  kaltem  Benzol  schwer  löslich, 
leicht  dagegen  in  heißem  Benzol  und  Methylalkohol  und  schmilzt  nach 
vorausgehendem  Sintern  bei  circa  178°  unter  Dampfentwickelung  zu 
einer  rotbraunen  Flüssigkeit. 

Kristallviolettcarbinolmethyläther. 

(Hexamethyltriaminotriphenylcarbinolmethyläther.) 

Eine  methylalkoholische  Lösung  von  Kristallviolett  entfärbt  sich 
auf  Zusatz  von  Natriummethylat  sofort,  der  gebildete  Methyläther  kri¬ 
stallisiert  alsbald  aus  und  wird  aus  heißem  Holzgeist  in  flächenreicheu 
Kristallen  erhalten.  Er  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  kommt  aus  der 
Lösung  beim  langsamen  Verdunsten  im  luftverdünnten  Raum  in  großen, 
farblosen,  rhombischen  Tafeln  heraus,  welche  im  geschlossenen  Schmelz¬ 
punktsröhrchen  bei  159  bis  160°  schmelzen. 


Theoretisches. 

Die  Carbinole. 

In  der  zweiten  Mitteilung x)  haben  wir  gezeigt ,  daß  die  Aktivität 
des  Hydroxyls  in  den  methoxylierten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols 
in  hohem  Grade  mit  der  Anzahl  der  Methoxylgruppen  zunimmt.  Da 
bei  den  paraamidierten  Triphenylcarbinolen  ähnliche  Erscheinungen 
in  bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Umwandlung  des  Carbinols  in  I  uckson- 
imin  obwalten,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  daß  die  Aktivität  der  Anisyl- 
verbindungen  entgegen  unserer  früheren  Annahme  doch  auch  durch 
eine  Umlagerung  in  ein  gefärbtes  Derivat  des  Chinons  bedingt  sei. 
Wir  werden  diese  Frage  daher  einer  nochmaligen  experimentellen  Prü¬ 
fung  unterziehen. 

Bei  den  drei  in  der  Parastellung  amidierten  Triphenylcarbinolen 
ist  der  Unterschied  in  bezug  auf  die  Beständigkeit  der  Carbinolsalze 
sehr  in  die  Augen  fallend.  Die  Monoaminoverbindung  gibt  mit  Salz¬ 
säure  das  gut  kristallisierende  Carbinolsalz ,  welches  andererseits  durch 
Wasseraufnahme  aus  dem  Farbsalz  gebildet  wird.  Die  zweifach  und 
dreifach  amidierten  Carbinole  dagegen  liefern  beständige  Fuchsonimo- 
niumsalze,  und  die  Carbinolsalze,  welche  sich  anfangs  bei  der  Lösung 


')  Ber.  30,  3013  [1902], 

v.  TJaeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  01 


962 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


der  Carbinole  in  Säuren  bilden,  sind  so  unbeständig,  daß  sie  bisher 
nicht  isoliert  werden  konnten. 

Bemerkenswert  ist  ferner  noch  folgender  Umstand.  Man  hat  die 
zweite  und  dritte  Aminogruppe  als  auxochrome  Gruppen  bezeichnet, 
weil  sie  die  Färbung  erhöhen.  Dieselben  machen  aber  ihren  Einfluß 
auch  auf  das  physikalische  Verhalten  des  Carbinols  in  auffallender 
Weise  geltend.  Während  das  Monoaminocarbinol  neuerdings  von  uns 
nicht  kristallisiert  erhalten  werden  konnte  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  größter  Leichtigkeit  löslich  ist,  verhält  sich  das 
Diaminocarbinol  ganz  wie  Rosanilin.  Der  Eintritt  einer  Aminogruppe 
bedingt  also  eine  völlige  Änderung  im  Verhalten  der  Monoverbindung, 
während  der  Eintritt  der  zweiten  Aminogruppe  ohne  erheblichen  Ein¬ 
fluß  ist,  ganz  entsprechend  dem  Verhalten  der  Farbsalze. 

Farbbasen  der  nicht  vollständig  alkylierten 
Aminocarbinole. 

Das  Fuchsonimin  ist  so  unbeständig,  daß  wir  es  auch  nicht  einmal 
vorübergehend  in  Lösung  beobachten  konnten,  indem  es  sich  bei  Ab¬ 
wesenheit  von  Wasser  sofort  polymerisiert  und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Carbinol  verwandelt.  Das  einmal  amidierte  Fuchsonimin  ist 
dagegen  in  Lösung  ziemlich  beständig  und  polymerisiert  sich  in  trockenem 
Benzol  erst  innerhalb  eines  Tages,  während  das  zweimal  amidierte  — 
die  Homolkasche  Farbbase  —  noch  tagelang  in  der  Benzollösung 
nachweisbar  ist.  Die  Gegenwart  der  Aminogruppe  in  den  anderen 
Benzolkernen  erhöht  daher  die  Beständigkeit  der  Fuchsonimingruppe 
erheblich ,  woraus  sich  die  Beständigkeit  der  F arbsalze  und  schließlich 
die  Anwendbarkeit  derselben  als  Farbstoffe  erklärt.  Dabei  nimmt  zu¬ 
gleich  die  Basicität  erheblich  zu  und  zwar  in  solchem  Maße,  daß  mög¬ 
licherweise  das  von  uns  bei  den  Anisylcarbinolen  beobachtete  Potenzen¬ 
gesetz  auch  für  die  Triphenylmethanfarbstoffe  Gültigkeit  hat.  Wir 
bemerken  dazu,  worauf  wir  übrigens  erst  jetzt  aufmerksam  geworden 
sind,  daß  Hantzsch  schon  zwei  Jahre  vor  der  Aufstellung  unseres 
Potenzengesetzes  auf  einen  ähnlichen  Gedanken  in  bezug  auf  die  Basi¬ 
cität  der  Triphenylmethanfarbstoffe  gekommen  ist.  Hantzsch  sagt 
darüber  *) :  „Es  ist  also ,  als  ob  beim  Übergange  des  Carbinolsalzes  in 
das  echte  Farbstoff  salz  die  in  ersterem  Salze  auf  die  drei  Amidogruppen 
gleichmäßig  verteilten,  schwach  positiven  Ladungen  sich  auf  eine  einzige 
konzentrierten  und  diese  damit  äußerst  stark  machten.“ 

Das  Fuchsonimin  selbst  ist  eine  sehr  schwache  Base,  da  seine 
Salze  durch  Pyridin  zersetzt  werden.  Andererseits  sind  die  amidierten 
Triphenylmethane  und  Carbinole  auch  nur  schwache  Basen ;  die  starke 
Basicität  der  Fuchsonimingruppe  in  den  Farbstoffen  kann  daher  nur  in 
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einer  besonderen  Fähigkeit  derselben  liegen,  in  sich  die  Basicität  der  in 
demselben  Molekül  befindlichen  Aminogruppen  aufzuspeichern.  Der 
Grund  hiervon  liegt  vielleicht  in  der  eigentümlichen  Anordnung  alipha¬ 
tischer  Doppelbindungen,  welche  ja  auch  die  Ursache  der  Färbung  ist. 

Diese  Aktivierungserscheinungen  verdienen  offenbar  ein  größeres 
Interesse,  als  man  ihnen  bisher  geschenkt  hat,  sie  heben  einzelne  be¬ 
vorzugte  Individuen  aus  einem  Meer  von  indifferenten  Substanzen  her¬ 
vor,  wie  die  Farbstoffe  aus  der  Schar  der  farblosen  Triphenylmethan  - 
abkömmlinge  und  sind  vielleicht  der  Grund  dafür,  daß  auch  bei  nicht 
gefärbten  Substanzen,  wie  z.  B.  bei  den  Bestandteilen  der  lebenden 
Wesen,  sich  einige  durch  besondere  Reaktionsfähigkeit  auszeichnen.  Es 
ist  dieser  Gedanke,  welcher  uns  bei  den  Untersuchungen  über  die 
basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffes  sowie  über  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan  geleitet  hat.  Das  Studium  der  Anilinfarbstoffe  ge¬ 
winnt  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  ein  allgemeineres  Interesse,  weil 
die  Färbung  mit  der  Aktivierung  Hand  in  Hand  geht,  und  weil  dadurch 
die  Möglichkeit  gegeben  wird,  das  Zustandekommen  dieser  merkwürdigen 
Erscheinung  mit  den  Hilfsmitteln  der  Optik  zu  verfolgen. 

Die  drei  phenylierten  Iminbasen,  das  Fuchsonphenylimin,  die  Farb- 
base  des  Viridins  und  des  Anilinblaus,  sind  durchaus  beständige  Körper 
und  verändern  sich  weder  in  Lösung  noch  in  fester  Form,  wenn  nicht 
Substanzen  zugegen  sind,  die  damit  in  Reaktion  treten,  wie  Wasser, 
Alkohol,  Aminbasen  und  Säuren.  Für  die  Theorie  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  sind  sie  deshalb  von  besonderem  Wert,  weil  sie  gestatten,  den 
strengen  Nachweis  zu  führen,  daß  die  einer  exakten  Untersuchung 
unzugänglichen  unbeständigen  Iminbasen  der  nicht  phenylierten  Sub¬ 
stanzen  dieselbe  Konstitution  besitzen.  Es  geht  dies  nämlich  zunächst 
daraus  hervor,  daß  alle  Iminbasen  ohne  Ausnahme  nahezu  die  gleiche 
braune  bis  orange  Färbung  besitzen ,  während  die  Salze  die  bekannte 
verschiedenartige  Farbe  zeigen ;  ferner  daraus ,  daß  die  unbeständigen 
Iminbasen  gegen  Reagentien  genau  dasselbe  Verhalten  zeigen  wie  die 
beständigen. 

Die  phenylierten  Imine  sind  ferner  noch  von  Interesse,  weil  sie  in 
ihrem  Verhalten  eine  große  Ähnlichkeit  mit  der  Auringruppe  zeigen. 
Fuchson  und  Fuchsonphenylimin  sind  Bich  außerordentlich  ähnlich  und 
ebenso  ihre  Derivate. 
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Die  plienylierte  Iminogruppe  verhält  sicli  demnach  wie  der  Sauer¬ 
stoff  in  der  Carbonylgruppe.  Wenn  diese  Ähnlichkeit  sich  auch  auf 


die  Salzbildung  erstreckt,  muß 

man  annehmen,  daß  das  salzsaure  Aurin 

ein  Oxoniumsalz  ist,  entsprechend  dem  Anilinblau. 
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Polymerisation  und  Kondensation  der  Fuchsonimine. 


Das  Fuchsonimin  ist  so  unbeständig,  daß  bei  der  Zersetzung  eines 
Salzes  desselben  mit  Pyridin  bei  Ausschluß  von  Wasser  augenblicklich 
ein  Polymerisationsprodukt  gebildet  wird,  welches  ein  großes  Kristalli¬ 
sationsvermögen  besitzt,  farblos  ist  und  mit  Säuren  augenblicklich  das 
Farbsalz  regeneriert.  Da  diese  Substanz  bimolekular  ist,  kann  man  für 
dieselbe  nur  zwei  Formeln  auf  stellen: 


II. 


(C6H5)2 :  C  :  C6H4<^>C6H4  :  C  :  (C6H5)2 
^6 H4  .NIL  r  ä)6 H5 


c6H5 

Formel  I  entspricht  einem  polymeren  Chinon  und  sollte  gefärbt 
sein,  da  die  Fulvengruppe  darin  noch  vorhanden  ist.  Formel  II  ist 
ein  Carbinolanhydrid ,  welches  voraussichtlich  farblos  sein  dürfte  und 
seine  Beständigkeit  dem  Umstand  verdanken  könnte,  daß  darin  ein 
Sechsring  vorkommt,  wenn  man  das  p- Phenylen  als  1  At.  betrachtet. 
Wir  halten  ferner  die  Formel  II  als  weitaus  wahrscheinlicher,  weil  sie 
das  Polymere  als  ein  Analogon  des  Anilids  des  Triphenylcarbinols  er¬ 
scheinen  läßt;  wie  dieses  wird  es  durch  Säuren  äußerst  leicht  gespalten. 

Bei  den  amidierten  Fuchsoniminen  kann  nun  dieser  Übergang  in 
kompliziertere  Verbindungen  in  zwei  verschiedenen  Weisen  stattfinden, 
indem  entweder  eine  offene  oder  eine  ringförmige  Kette  gebildet  wird. 
Die  Base  des  Pararosanilins  kann  nämlich  geben: 

NH2.C6H4.  r  .C6H4.NH.  „  J36H4.NH2  ,  ,  u  .  ... 

nh2  .  cG  h4>c<nh  .  c6  h4>c<c6  h4  .  nh2  durch  Polymeri9atlon- 

NHo.aiL.  „  ALIL.NHn  P^C6H4.NH, 

'•'W 


I. 


II. 


NH, 


C„H4  C6H4.NH2 
'>^NH.C6H4' 


JG 

•  CrH 


tt4  '  TT2  durch  Condensation. 

"Idq  xi^  !  xjl 
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Das  offene  Carbinolanhydrid  II  enthält  noch  eine  Fuchsonimin  - 
gruppe  und  wird  daher  gefärbt  sein.  Es  kann  aber  durch  Wasser- 
aufnahme  in  ein  farbloses  Carbinolderivat  übergehen  oder  wieder  ein 
drittes  Molekül  des  Diaminofucksonimins  aufnehmen  und  so  beliebig 
lange  Ketten  erzeugen,  die  je  nach  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von 
Wasser  am  Ende  ein  Carbinol  oder  ein  Fuchsonimin  enthalten  und 
daher  farblos  oder  gefärbt  sind.  So  erklärt  sich  die  Umwandlung  des 
mit  Natronlauge  aus  einer  Fuchsinlösung  gefällten,  ursprünglich  in 
Äther  löslichen,  einfachen  Diaminofuchsonimins  in  ein  dunkles,  unlös¬ 
liches  Pulver,  welches  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  und  Unfähigkeit 
zum  Kristallisieren  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Es  hegen 
hier  offenbar  Gemische  solcher  Carbinolanhydride  vor,  welche  nur  eine 
gemeinsame  Eigenschaft  besitzen,  mit  Säuren  Fuchsin  zu  regenerieren. 

Bei  der  Behandlung  des  trockenen  Fuchsins  mit  Natronlauge  haben 
wir  ein  dunkles  Pulver  erhalten,  welches  zum  Teil  an  Xylol  ein  in 
kugeligen  Kristallen  sich  abscheidendes  Produkt  abgab,  dessen  Analyse 
Zahlen  lieferte,  die  in  der  Mitte  zwischen  denen  der  Farbbase  und  des 
Carbinols  liegen.  Hier  liegt  vielleicht  ein  unreines  cyklisches  Carbinol- 
anhydrid  vor. 

Was  die  Substanz  betrifft,  welche  Jennings1)  beim  Erhitzen  von 
Rosanilin  erhielt,  und  die  einerseits  die  Zusammensetzung  der  Farbbase 
zeigte  und  andererseits  mit  Salzsäure  quantitativ  Fuchsin  lieferte,  so 
ist  ihre  Natur  nach  dem  oben  Gesagten  verständlich.  Dieselbe  ist 
offenbar  ein  Gemisch  verschiedener  Carbinolanhydride  mit  oder  ohne 
Fuchsonimingruppe,  eine  Vermutung,  die  auch  schon  von  Jennings 
ausgesprochen  ist,  wenn  er  sagt,  es  könne  die  Substanz  eine  den  Chin- 
hydronen  analoge  Verbindung  der  Imidbase  mit  der  Carbinolbase  sein. 
Andererseits  bedarf  aber  die  geschichtliche  Bemerkung,  welche  Jennings 
seinen  Beobachtungen  hinzufügt,  der  Korrektur.  Jennings  sagt:  „die 
chinoide  Formel,  welche  E.  Fischer  und  Jennings  für  das  Fuchsin 
und  Parafuchsin  im  Jahre  1893  aufgestellt  haben“.  Herr  Jennings 
hat  wohl  kein  Recht,  einen  Teil  der  Urheberschaft  dieses  Gedankens  für 
sich  zu  beanspruchen,  denn  die  chinoide  Formel  war  von  Emil  und 
Otto  Fischer  sowie  von  Graebe  und  Caro  schon  16  Jahre  vorher 
aufgestellt  worden. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Diaminotriphenylcarbinols  erhielten  wir  eine 
Masse,  welche  der  aus  Pararosanilin  ähnlich  ist,  diese  dürfte  daher  auch 
ein  derartiges  Gemenge  von  Carbinolanhydriden  sein. 

Endlich  bemerken  wir  zu  diesem  Kapitel ,  daß  nach  der  Isolierung 
beständiger  Chinonimine  die  Polymerisations-  und  Kondensationsprodukte 
der  unbeständigen  nur  ein  untergeordnetes  Interesse  für  die  Theorie 
der  Anilinfarbstoffe  besitzen.  Es  war  dies  nur  so  lange  der  I  all ,  als 
die  Chinonimine  nicht  bekannt  waren ,  und  man  daher  kein  anderes 
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Mittel  als  die  Darstellung  von  chinhydronähnlichen  Substanzen  kannte, 
um  die  Existenz  der  hypothetischen  Chinonimine  wahrscheinlich  zu 
machen. 

Zum  Schlüsse  sagen  wir  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  sowie  den  Farbwerken  von  Höchst  unseren  Dank  für  die 
Überlassung  von  besonders  reinen  Farbstoffen  der  Triphenylmethan- 
gruppe. 


275.  Mit  Victor  Villiger:  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan. 

Sechste1)  Mitteilung. 

(München;  Ber.  37,  3191  [1904].) 

Ein  Problem,  welches  uns  in  den  fünf  früheren  Abhandlungen 
beschäftigt  hat,  ist  die  Frage,  ob  die  Färbung  der  Anisylcarbinolsalze 
auf  denselben  Ursachen  beruht  wie  die  der  Farbsalze  der  Fuchsin¬ 
gruppe.  Zur  Beantwortung  derselben  haben  wir  zunächst  gesucht,  die 
Lücken  auszufüllen,  welche  frühere  Untersuchungen  in  dem  Kapitel 
der  Triphenylmethanfarbstoffe  gelassen  hatten.  Nachdem  dies  in  be¬ 
friedigender  Weise  durch  die  vierte  und  fünfte  Abhandlung  geschehen 
ist,  kann  jetzt  daran  gegangen  werden,  eine  Vergleichung  zwischen 
dem  Verhalten  der  p-Anisylcarbinole  und  der  p- Aminotriphenyl- 
carbinole  anzustellen.  Es  ergibt  sich  dabei  eine  merkwürdige  Über¬ 
einstimmung  in  dem  Verhalten  des  p-Trianisylcarbinols  und  des  p-Mono- 
aminotriphenylcarbinols ,  sowohl  in  bezug  auf  die  Färbung  der  Salze, 
als  auch  in  bezug  auf  die  Basicität,  die  so  groß  ist,  daß  man  bei  ober¬ 
flächlicher  Betrachtung  beide  Substanzen  verwechseln  könnte.  Die  drei 
Methoxylgruppen  in  der  Parastellung  üben  daher  eine  ähnliche  Wirkung 
aus  wie  eine  Aminogruppe. 

Der  nächste  Schritt,  der  auf  diesem  Wege  getan  werden  muß,  ist 
die  Vergleichung  der  o-Anisyl-  mit  den  o-  Aminoverbindungen.  Das 
Tri-o-anisylcarbinol  färbt  sich  mit  Eisessig-Schwefelsäure  undurchsichtig 
blau;  es  war  daher  zu  untersuchen,  ob  und  unter  welchen  Umständen 
o-Aminotriphenylcarbinole  blau  gefärbte  Salze  geben.  Frühere  Unter¬ 
suchungen  anderer  Autoren  liefern  für  die  Beantwortung  dieser  Frage 
keinen  Anhaltspunkt.  Wir  haben  daher  in  der  dritten  Mitteilung 2) 
vorläufige  orientierende  Versuche  über  diesen  Gegenstand  angestellt. 
Da  nach  der  Grignardschen  Methode  dargestelltes  Monoamino-  und 

*)  Zur  fünften  Mitteilung  haben  wir  berichtigend  nachzutragen,  daß 
schon  Rosenstiehl  den  Methyläther  des  Kristallvioletts  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  und  Natronlauge  auf  das  Farbsalz  dargestellt  hat.  Compt. 
rend.  120,  192;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  546  [1895],  Herzig  und  Wengraf 
haben  den  entsprechenden  Äthyläther  analysiert.  (Monatsh.  f.  Chem.  22, 
609  [1901].)  —  s)  Ber.  36,  2774  [1903]. 
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Di-o-aminotriphenylcarbinol  nur  farblose  Salze  erzeugten,  stellten  wir 
Versuche  an,  durch  Nitrierung  des  Triphenylmethans  ein  Tri-o-amino- 
triphenylcarbinol  zu  erhalten,  die  aber  resultatlos  verliefen. 

Durch  diesen  Mißerfolg  nicht  abgeschreckt,  hat  Herr  Bassett  das 
leicht  zugängliche  o-Aminotriphenylcarbinol  einer  eingehenden  Unter¬ 
suchung  unterworfen,  die  auch  wirklich  den  gewünschten  Erfolg  er¬ 
zielt  hat. 

Wenn  auch  die  Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols  und  seiner 
alkylierten  Derivate  sämtlich  farblos  sind,  so  beobachtet  man  doch  unter 
gewissen  Umständen  bei  den  ersteren  eine  schnell  vorübergehende 
Blaufärbung  und  bei  der  Dimethylverbindung  eine  mehrere  Sekunden 
dauernde  Violettfärbung,  die  an  Intensität  nicht  hinter  der  Färbung  der 
Tri-o-anisylverbindung  zurücksteht.  Es  unterliegt  daher  nach  den  in 
der  fünften  Mitteilung  gewonnenen  Resultaten  keinem  Zweifel,  daß  hier 
die  Bildung  einer  orthochinoiden  Gruppe  stattfindet,  welche  nur,  wie  das 
Orthochinon  des  Benzols,  weniger  stabil  ist  als  das  Parachinon.  Weitere 
Versuche  müssen  nun  zeigen,  ob  es  nicht  doch  gelingt,  z.  B.  durch  Dar¬ 
stellung  des  Hexamethyltri-o-aminocarbinols,  einen  beständigen  blauen 
oder  violetten  Farbstoff  der  Orthoreihe  zu  erzeugen. 

Die  folgende  Untersuchung  des  Herrn  Bassett  hat  daher  das  für 
unseren  Zweck  hochwichtige  Resultat  ergeben,  daß  die  Färbung  der 
Salze  der  Trianisyl-  und  der  Monoaminoverbindung  nicht  nur  in  der 
Para-,  sondern  auch  in  der  Orthoreihe  überein  stimmt ,  wodurch  die 
Annahme,  daß  die  Salze  der  Anisylgruppe  auch  einen  chinoiden 
Chromophor  enthalten,  entgegen  unserer  früheren  Meinung,  eine  weitere 
Stütze  gewinnt. 

Henry  Bassett  jun. :  Über  o-Aminotriphenylcarbinol. 

o-Aminotriphenylcarbinol. 

Eine  Lösung  von  65  g  Anthranilsäuremethylester  in  dem  gleichen 
Volumen  trockenen  Äthers  wurde  allmählich  zu  einer  mit  Eis  gekühlten 
Auflösung  von  Bromphenylmagnesium  zugefügt,  die  auf  dem  gewöhn¬ 
lichen  Wege  aus  31g  Magnesiumspänen,  244  g  Brombenzol  und  292  g 
trockenem  Äther  dargestellt  war  (die  Menge  des  angewendeten  Brom¬ 
phenylmagnesiums  entspricht  also  ungefähr  dem  Anderthalbfachen  der 
theoretisch  notwendigen  Menge).  Zur  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt 
man  die  Mischung,  aus  der  sich  ein  gelber,  fester  Niederschlag  abgesetzt 
hat,  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden,  zersetzt  das  mit 
Eis  gekühlte  Produkt  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  entfernt  das 
überschüssige  Brombenzol  und  die  flüchtigen  Reaktionsprodukte  durch 
Behandlung  mit  Wasserdampf.  Das  zurückbleibende  feste  Carbinol  kann 
durch  mehrmalige  Kristallisation  aus  Benzol  und  schließlich  aus  Äther 
gereinigt  werden;  die  Ausbeute  an  einmal  umkristallisierter  Substanz 
betrug  59  g. 
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0,2428  g  Substanz:  0,7366  g  C02,  0,1358  g  H20.  —  0,2931  g  Substanz: 
13,6  ccm  N  (15°,  720  mm). 

C10H17ON.  Ber.  C  82,91,  H  6,18,  N  5,10. 

Gef.  „  82,74,  „  6,21,  „  5,16. 

Die  reine  Verbindung  ist  vollständig  weiß  und  schmilzt  bei  121,5°. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Pyridin  und  kristallisiert 
aus  ersterem  Lösungsmittel  in  Nadeln,  schwerer  löslich  in  Äther  und 
Ligroin;  aus  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  sie  in  ziemlich  großen, 
zu  Krusten  vereinigten  Tafeln. 

Erhitzt  man  das  Carbinol  einige  Zeit  über  seinen  Schmelzpunkt 
im  Luftbade,  so  erhält  man  eine  teerige  Masse,  aus  welcher  Phenyl¬ 
acridin  isoliert  werden  konnte.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in 
essigsaurer  Lösung  entsteht  acetyliertes  o-Aminotriphenylmethan,  welches 
sich  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  o-Aminotriphenylmethan 
überführen  läßt. 

Längeres  Kochen  mit  Salzsäure  erzeugt  eine  gelbe,  grün  fluores¬ 
zierende  Lösung,  aus  welcher  sich  ein  leicht  flüchtiges,  nicht  basisches 
Öl  vom  Geruch  des  Diphenyls  abscheidet.  Es  tritt  dabei  also  voll¬ 
ständige  Zersetzung  ein;  infolgedessen  gelang  es  auch  nicht,  reines 
o-Aminotriphenyhnethan  durch  Behandlung  des  Carbinols  mit  Zinkstaub 
und  alkoholischer  Salzsäure  darzustellen. 


Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols. 


Von  den  Salzen  des  o-Aminotriphenylcarbinols  konnten  nur  da3 
salzsaure  Carbinol,  das  diesem  entsprechende  Pikrat,  sowie  das  salzsaure 
Carbin olchlorid  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden;  dagegen  gelang  es 
nicht,  Farbsalze  zu  isolieren.  Als  beispielsweise  das  salzsaure  Carbinol 
oder  das  salzsaure  Carbinolchlorid  erhitzt  wurden,  trat  weitgehende 
Zersetzung  ein,  ohne  daß  eine  charakteristische  Färbung  aufgetreten 
wäre.  Verfährt  man  ebenso  mit  dem  pikrinsauren  Carbinol,  so  besteht 
das  Produkt  im  wesentlichen  aus  dem  pikrinsauren  Phenylacridin,  es 
erfolgt  also  hierbei  außer  einer  W asserabspaltung  gleichzeitig  Aboxydation 
von  zwei  Wasserstoffatomen.  Doch  existieren  Farbsalze,  wenigstens 
vorübergehend,  wie  man  daran  erkennen  kann,  daß  das  Chlorhydrat  de3 
Carbinolchlorids  bei  der  Berührung  mit  Wasser  eine  allerdings  rasch 
wieder  verschwindende  blaue  Farbe  zeigt.  Man  kann  zur  Erklärung 
dieser  Reaktion  annehmen,  daß  das  blaue  Salz  durch  Salzsäureabspaltung 
aus  dem  Dichlorid  entsteht  und  durch  Wasseraufnahme  in  das  salzsaure 
Carbinol  übergeht: 


N 

/ 


c8h5  /- 

CoH5>C-\ 

CI  • 

NH2.HC1 

Chlorhydrat  des 
Carbinolchlorids 


C6H5  c. 


=\ 


NH.  HCl 

blaues  Farbsalz 


C6H5  r  /' 

C«H>V  \_ 


"\ 
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HO 

NH2.HC1 

Chlorhydrat  des 
Carbinols. 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triplienylmethan. 


969 


Salzsaures  o-Aminotriphenylcarbinol. 

Rohes  o-Aminotriphenylcarhinol  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  in  der 
Wärme  gelöst  und  die  gelbe  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Tierkohle 
und  Filtration  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt.  Beim  Stehen  kristallisiert  das  Salz  in  schönen,  weißen,  prismatischen 
Nadeln  aus,  welche  im  Vakuum  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet  wurden.  Nach  der  Analyse  enthält  die  Verbindung  V2  Mol.  Kri¬ 
stallwasser. 

0,2216g  Substanz:  0,5774  g  C02,  0,1196  g  H20.  —  0,1961g  Substanz: 
0,5088  g  COs,  0,1072  g  H20.  —  0,1812  g  Substanz:  0,4694  g  C02,  0,0964  g  H20. 
—  0,2014g  Substanz:  0,5235  g  C02  (nach  Messinger).  —  0,2136  g  Substanz: 
9,0  ccm  N  (13°,  711,6  mm).  —  0,5890  g  Substanz:  22,45  ccm  0,085-n-Kalilauge. 

(C19H180NC1)2H20  Ber.  C  71,14,  H  5,93. 

=  C38H3803N2C12.  Gef.  n  71,06,  70,76,  70,65,  70,89,  „  6,00,  6,07,  5,91. 

Ber.  N  4,37,  CI  11,08. 

Gef.  ,  4,66,  ,  11,51. 

Das  Salz  ist  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Alkohol,  dagegen  un¬ 
löslich  in  konzentrierter  Säure.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  von  ungefähr 
140°  an  braun  und  schmilzt  unter  Zersetzung  um  164°  (bei  raschem  Erhitzen 
bei  170°). 

Bei  einer  anderen  Darstellung  wurde  ein  wasserfreies  Salz  erhalten, 
welches  sich  von  dem  eben  beschriebenen  durch  seine  Kristallform  (glänzende, 
rhombische  Blätter)  unterschied;  doch  gelang  es  nicht,  genau  die  Bedingungen 
für  die  Bildung  dieser  Modifikation  aufzufinden. 

Daß  übrigens  hierbei  keine  tiefergreifende  Einwirkung  der  Salzsäure  statt¬ 
gefunden  hatte,  geht  daraus  hervor,  daß  sich  aus  dem  Salze  unverändertes 
Carbinol  zurückgewinnen  läßt,  sowie  daraus,  daß  man  das  wasserfreie  Salz 
durch  Umkristallisieren  aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  das  wasserhaltige 
überführen  kann. 

0,2358  g  Substanz:  0,6309  gC02,  0,1250  g  HsO.  —  0,2712  g  Substanz: 
11,00  ccm  N  (14°,  722  mm). —  0,2701  g  Substanz:  9,24  ccm  0,0935-n-Kalilauge. 

C19H18ONCl.  Ber.  C  73,19,  H  5,78,  N  4,49,  CI  11,40. 

Gef.  „  72,97,  „  5,89,  „  4,53,  „  11,36. 

Salzsaures  o-Aminotriphenylcarbinolchlorid. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  1  TI.  Aminocarbinol  in 
12  Tin.  trockenem  Ätber,  so  erhält  man  zuerst  einen  flockigen,  weißen 
Niederschlag,  der  nach  der  Chlorbestimmung  aus  wasserfreiem,  salz¬ 
saurem  Carbinol  besteht  (ber.  CI  11,40;  gef.  CI  11,33).  Bei  andauern¬ 
dem  (12 stündigem)  Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  wobei  man  dafüi 
sorgt,  daß  der  Gasstrom  den  Niederschlag  in  fortwährender  Bewegung 
hält,  verwandelt  sich  dieses  Salz,  indem  es  in  ein  grob  kristallinisches 
Pulver  übergeht,  in  das  in  Äther  ebenfalls  unlösliche  salzsaure  Carbinol- 
chlorid.  Dieses  wurde  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  abfiltriert,  mit 
trockenem  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Natronkalk  und 
Paraffin  getrocknet. 


970 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


0,2360  g  Substanz:  0,5912g  COs,  0,1116g  H20.  —  0,3163  g  Substanz: 
11,5  ccm  N  (13°,  711mm).  —  0,2095  g  Substanz:  0,1856  g  AgCl. 

C19H17NC12.  Ber.  C  69,09,  H  5,15,  N  4,24,  CI  21,52. 

Gef.  „  68,32,  „  5,25,  „  4,02,  „  21,92. 

Die  Chlorbestimmung  wurde  nach  der  Kalkmethode  ausgeführt,  da  die 
Titration  mit  Alkali  stets  einen  um  mehrere  Prozente  zu  niedrigen  Wert 
ergeben  hatte. 

Das  salzsaure  Carbinolchlorid  kristallisiert  in  kurzen,  durchsichtigen, 
rechtwinkeligen  Prismen;  es  ist  beim  Liegen  an  der  Luft  viel  beständiger 
als  die  entsprechende  Verbindung  der  Parareihe  1). 

Bei  der  Berührung  der  festen  Substanz  mit  Wasser  tritt,  wie 
schon  erwähnt,  zuerst  eine  sehr  unbeständige  Blaufärbung  ein,  dann 
löst  sich  die  Substanz  in  dem  Wasser  fast  vollständig  auf,  und  aus  der 
Lösung  kann  man  mit  Alkali  reines  o  -  Aminocarbinol  ausfällen.  Beim 
Erhitzen  im  Schmelzpunktröhrchen  verhält  sich  das  Dichlorid  genau 
wie  das  einfache  salzsaure  Carbinol;  beim  Behandeln  mit  trockenem 
Pyridin  erhält  man  das  unten  beschriebene  dimolekulare  Anhydro-o- 
aminotriphenylcarbinol. 

Pikr  in  saures  o-Aminotriphenylcarbinol. 

o - Aminotriphenylcarbinol  wurde  in  heißer,  benzolischer  Lösung  mit 
einem  Überschuß  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt,  wobei  das  Salz  bald 
in  hellgelben,  rhombischen  Platten  auskristallisierte.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Benzol  und  läßt  sich  aus  letzterem  Lösungsmittel 
Umkristallisieren;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei  122,5  bis  123,5°  unter  Zer¬ 
setzung.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  eine  Verbindung  mit  %  Mol. 
Kristallbenzol  stimmen;  letzteres  kann  auch  durch  längeres  Verweilen  im 
Vakuum  nicht  entfernt  werden. 

0,2130g  Substanz:  0,4851  g  COä,  0,0830g  H40.  —  0,2207  g  Substanz: 
20,3  ccm  N  (17,6°,  720  mm). 

(C19H170N)(CsH307N8)(%C6Ha)  Ber.  C  61,88,  H  4,24,  N  10,31. 

=  C48HS308N4.  Gef.  „  62,11,  „  4,33,  „  10,07. 

Als  das  Salz  zur  Bestimmung  des  Kristallbenzols  im  Wasserstoff  ström 
auf  100°  erwärmt  wurde,  bis  Gewichtskonstanz  eintrat,  erfolgte  eine  tiefer¬ 
gehende  Zersetzung,  indem  außer  dem  Benzol  auch  Wasser  austrat;  das 
Produkt  stellte  eine  braungrüne,  gesinterte  Masse  dar,  welche  in  der  Haupt¬ 
sache  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  pikrinsauren  Phenylacridin  bestand. 

Anhydroverbindung  des  o-Aminotriphenylcarbinols. 

Die  sauerstofffreien  Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols  gehen  beim 
Behandeln  mit  trockenem  Pyridin  in  ein  weißes,  gut  kristallisiertes  An¬ 
hydrid  über,  genau  wie  dies  in  der  vierten  Mitteilung  für  die  ent¬ 
sprechenden  Verbindungen  der  Parareihe  beschrieben  wurde ,  jedoch 
erfolgt  die  Reaktion  nicht  so  leicht,  und  die  Ausbeute  an  reiner  Anhydro¬ 
verbindung  beträgt  infolge  Bildung  teeriger  Nebenprodukte  nur  etwa 
30  Proz.  der  theoretischen  Menge. 


*)  Ber.  37,  601  fl 904], 
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1  TI.  des  Dichlorides  wurde  mit  2  V2  Tin.  trockenem  Pyridin  10  Mi¬ 
nuten  lang  gekocht.  Aus  der  rötlichbraunen  Lösung  kamen  alsbald 
chlorfreie  Kristalle  heraus,  die  sich  in  der  Kälte  noch  vermehrten.  Die 
ahgesaugte  und  mit  wenig  Pyridin  gewaschene  Verbindung  wurde  zur 
Analyse  nochmals  aus  Pyridin  kristallisiert  und  bei  110°  im  Wasserstoff¬ 
strom  getrocknet,  wobei  sie  keinen  Gewichtsverlust  erlitt. 

0,1852  g  Substanz:  0,5968  gC02,  0,0961  g  H„0.  —  0,2034  g  Substanz : 
10,8  ccm  N  (22,5°,  723  mm). 

C19H15N.  Ber.  C  88,72,  H  5,84,  N  5,45. 

Gef.  „  87,89,  „  5,77,  „  5,70. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode  in 
Pyridinlösung  ergab  Zahlen,  welche  zeigen,  daß  hier  das  dimolekulare  Poly¬ 
mere  des  Anhydrides  Ci9H15N  vorliegt. 

13,78  g  Pyridin  (Konstante  26,7).  —  0,2062  g  Substanz:  c  0,076°.  — 
0,3809g  Substanz:  c  0,166°. 

(C19H15N)2.  Ber.  M  514.  Gef.  M  525,7,  444,6. 

Die  Substanz,  welche  also  ein  vollkommenes  Analogon  des  Anhydro- 
p-aminotriphenylcarbinols  *)  ist,  bildet  ein  weißes,  aus  zugespitzten 
Prismen  bestehendes  Kristallpulver.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  den  ge¬ 
wöhnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln,  leichter  löslich  in  heißem 
Pyridin  und  schmilzt  um  250°  unter  Zersetzung. 

Bei  längerem  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  die 
Anhydroverbindung  auf,  und  Natronlauge  fällt  aus  der  Lösung  reines 
o-Aminocarbinol.  Übergießt  man  die  Verbindung  mit  etwas  Eisessig 
und  gibt  dann  einen  Tropfen  Eisessig-Bromwasserstoff  hinzu,  so  löst 
sie  sich  mit  hellgrüner  Farbe  auf,  indem  sich  offenbar  das  dem  oben 
beschriebenen  Dichlorid  entsprechende  Dibromid  bildet,  dem  eine  Spur 
Farbsalz  beigemischt  ist.  Gibt  man  nun  zu  dieser  Lösung  einen  Tropfen 
Wasser,  so  tritt  eine  rasch  wieder  verschwindende,  intensiv  blaue  Farbe 
auf,  wobei  sich  das  Dibromid  über  das  Farbsalz  in  das  bromwasser- 
stoffsaure  Carbinol  verwandelt.  Das  Anhydrid  entspricht  also  auch  in 
chemischer  Hinsicht  ganz  der  Paraverbindung. 

Anhydro-acetyl-o-aminotriplienylcarbinol. 

Acetyliert  man  das  o-Aminotriphenylcarbinol  mit  Essigsäureanhydrid 
unter  Zusatz  von  wasserfreiem  Natriumacetat  und  fällt  dann  mit  W  asser, 
so  erhält  man  eine  Verbindung,  die  1  Mol.  Wasser  weniger  enthält,  als 
der  Monoacetylverbindung  entsprechen  würde,  und  die  offenbar  analog 
dem  Anhydrid  des  Acetyl-o-aminomalachitgrüns  2)  konstituiert  ist : 

c6H5  c6h5 

\/ 

c.o 

C«H«<N:C.CH3 


‘)  Ber.  37,  603  [1904],  -  *)  Ber.  36,  2777,  2784  [1903]. 
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Die  Substanz  läßt  sieb  durch  Kristallisation  aus  wässerigem  Alkohol 
in  fast  farblosen,  ziemlich  großen,  prismatischen  Kristallen  vom  Schmelz¬ 
punkt  134,5  bis  137°  erhallten;  sie  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

0,1780  g  Substanz:  0,5475  g  C02,  0,0905  g  H20. 

C21Hl7ON.  Ber.  C  84,28,  H  5,69. 

Gef.  „  83,89,  „  5,65. 

Durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  die  Verbindung 
leicht  in  das  acetylierte  Aminotriphenylmethan  übergeführt. 

Acetyl-o-aminotriphenylcarbinol. 

Die  eben  beschriebene  Anhydroverbindung  nimmt  bei  der  Ein¬ 
wirkung  verdünnter  Säuren  1  Mol.  Wasser  auf  und  geht  dabei  in  das 
Acetylaminocarbinol  über.  Man  versetzt  die  siedend  heiße  Eisessig¬ 
lösung  des  Anhydrids  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim 
Abkühlen  kommt  die  Verbindung  in  tafelförmigen  Prismen  heraus,  die 
bei  192°  unter  starker  Dampf entwickelung  schmelzen.  (Bei  langsamer 
Erhitzung  beobachtet  man  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.)  Dieselbe 
Substanz  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  Anhydrids  mit  wässerig¬ 
methylalkoholischer  Salzsäure,  sowie  bei  der  Acetylierung  des  Amino- 
carbinols  mit  Essigsäureanhydrid  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat. 

I.  0,1420  g  Substanz:  0,4140g  C02,  0,0790  g  H20.  —  II.  0,1010g  Sub¬ 
stanz:  0,2936  g  C02,  0,0557  g  H20. 

C21H1902N.  Ber.  C  79,49,  H  5,99. 

Gef.  „  79,51,  79,28,  „  6,17,  6,13. 

I.  Verbindung  aus  dem  Anhydrid  mit  wässerigem  Eisessig.  II.  Ver¬ 
bindung  aus  dem  Anhydrid  mit  wässerig-methylalkoholischer  Salzsäure. 

o-Aminotriphenylmethan. 

Diese  Verbindung  glaubten  schon  O.  Fischer  und  Frankel1)  in 
dem  von  O.  Fischer  und  Roser2)  entdeckten  Kondensationsprodukt  von 
Benzhydrol  mit  Anilin  in  Bänden  zu  haben.  Späterhin  haben  O.  und 
G.  Fischer3)  diesen  Irrtum  berichtigt  und  die  Identität  des  Amino- 
triphenylmethans  aus  Benzhydrol  mit  dem  von  Baeyer  und  Löhr4) 
aus  p-Nitrotriphenylmethan  erhaltenen  Präparate  nachgewiesen.  Aus 
der  unten  folgenden  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  und  Derivate 
des  o-  und  p-Aminotriphenylmethans  geht  die  Zugehörigkeit  der  Base 
aus  Benzhydrol  zur  Parareihe  und  ihre  Verschiedenheit  von  o-Amino¬ 
triphenylmethan  von  neuem  unzweideutig  hervor  5). 

l)  Lieh.  Ann.  241,  362  [1887].  —  2)  Lieb.  Ann.  2  06,  155  [1881].  — 

3)  Ber.  24,  727  [1891].  —  4)  Ber.  23,  1623  [1890].  —  5)  In  Beilsteins 

Handbuch  (Bd.  II,  S.  641)  ist  bei  p-Aminotriphenylmethan  das  Fragezeichen 

zu  streichen  und  das  Citat  von  O.  und  G.  Fischer  (Ber.  24,  728  [1891])  zu¬ 
zufügen. 
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Reduziert  man  das  o-Aminotriphenylcarbinol  mit  alkoholischer  Salz¬ 
säure  und  Zinkstaub,  so  hält  es  sehr  schwer,  zu  einem  reinen  Produkt 
zu  gelangen,  denn  einerseits  ist  das  Carbinol  unter  diesen  Bedingungen 
recht  schwierig  reduzierbar,  und  andererseits  wird  dasselbe  bei  an¬ 
haltender  Behandlung  mit  Salzsäure  in  anderer  Richtung  zersetzt.  Die 
auf  diesem  Wege  dargestellten  Präparate  bestanden  nach  ihren  Eigen¬ 
schaften  und  nach  der  Analyse  stets  aus  Gemischen  des  Methans  mit 
dem  Carbinol.  Viel  leichter  ei’folgt  die  Reduktion  bei  Anwendung  von 
Eisessig  und  Zinkstaub  als  Reduktionsmittel;  doch  gelangt  man  nach 
dieser  Methode,  selbst  wenn  man  den  Eisessig  mit  Wasser  verdünnt,  zu 
dem  acetylierten  o-Aminotriphenylmethan,  das  durch  Behandlung  mit 
Säuren  entacetyliert  werden  kann. 

5  g  o-Aminotriphenylcarbinol  wurden  in  90  g  Eisessig  gelöst,  60  ccm 
Wasser  zugesetzt  und  zu  der  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  Lösung  so  lange 
Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  zugegeben,  bis  die  anfangs  schwach  gelbe 
Farbe  vollständig  verschwunden  war.  Das  durch  Wasser  ausgefällte  Acetyl- 
aminotriphenylmethan  wird  durch  Umkristallisieren  aus  Essigester  gereinigt 
und  hierauf  mit  der  40  fachen  Menge  eines  Gemisches  gleicher  Volumina 
Alkohol  und  konzentrierter  Salzsäure  5  Stunden  lang  gekocht.  Aus  der 
gelben  Lösung  kristallisiert  nach  dem  Zusatz  des  halben  Volumens  Wasser 
und  Abdestillieren  des  Alkohols  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  des  o-Amino- 
tri phenylmethans  in  Prismen  heraus.  Zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandener 
Acetylverbindung  kocht  man  dasselbe  nach  dem  Trocknen  mehrmals  mit 
Essigester  aus,  löst  es  hierauf  in  Alkohol,  setzt  Natronlauge  und  Wasser  hinzu 
und  verjagt  den  Alkohol.  Dabei  kam  die  Base  als  Kristallpulver  heraus,  das 
nach  entsprechender  Behandlung  aus  Äther  kristallisiert  wurde. 

0,1823  g  Substanz:  0,5879  g  COs,  0,1093  g  HsO. 

Cl0H17N.  Ber.  C  88,03,  H  6,56. 

Gef.  „  87,95,  „  6,66. 

Die  Substanz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Äther  und  kristallisiert 
daraus  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128  bis  130°.  Aus  heißer  Benzol¬ 
lösung  erhält  man  glänzende,  oktaederähnliche  Kristalle,  welche  in 
frischem  Zustande  im  zugeschmolzenen  Schmelzpunktsröhrchen  bei  94  bis 
95°  schmelzen  und  1  Mol.  Kristallbenzol  enthalten,  das  sie  im  V akuum 
oder  beim  Liegen  an  der  Luft  mit  größter  Leichtigkeit  verlieren  (ber. 
C6H6  23,15;  gef.  C6H6  24,35).  Die  Salze  des  o-Aminotriphenylmethans 
mit  den  gewöhnlichen  Säuren  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  sie 
wurden  durch  Lösen  der  Base  in  Alkohol,  Zusatz  von  verdünnter  Säure 
und  Abdampfen  des  Alkohols  bis  zur  Trübung  dargestellt.  Ihre  Eigen¬ 
schaften  sind  aus  der  unten  stehenden  Tabelle  ersichtlich.  Bei  der 
Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Aminotriphenylmethan 
wieder  die  Acetylverbindung,  woraus  es  dargestellt  wurde,  zurück. 

Acetyl-o-aminotriphenylmethan. 

Diese  Verbindung,  deren  Darstellung  schon  beschrieben  wurde, 
kristallisiert  aus  heißem  Essigester  in  dicken,  glänzenden,  farblosen 
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Prismen;  sie  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Essigester, 
leichter  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  und  schmilzt  bei 
154  bis  155°. 

0,1782  g  Substanz:  0,5446  g  C02,  0,1020g  HSQ. 

CjiH19ON.  Ber.  C  83,72,  H  6,31. 

Gef.  „  83,35,  „  6,36. 


p-Amino- 

triphenylmethan 

o-Amino- 

triphenylmethan 

Schmelzpunkt . 

83  bis  84° 

128  bis  430° 

Schmelzpunkt  der  Benzol¬ 
verbindung  . 

83  „  84° 

94  „  95° 

Schmelzpunkt  der  Acetyl- 
verbindung . 

166  bis  167°  *) 

154  „  155° 

Chlorhydrat . 

große  Blätter 

flächenreiche  Prismen 

Sulfat . 

rhombische  Blätter 

Nadeln 

Oxalat . 

Täfelchen 

Täfelchen 

Nitrat . 

unregelmäßige  Blätter 

haarfeine  Nadeln 

meso-Phenylacridin. 

Oben  wurde  schon  angegeben,  daß  das  o-Aminotriphenylcarbinol 
beim  längeren  Erhitzen  auf  seine  Schmelztemperatur  im  Luftbade  zum 
Teil  in  Phenylacridin  übergeht.  Besonders  leicht  erfolgt  dieser  Über¬ 
gang  beim  Erwärmen  des  pikrinsauren  Salzes.  Als  das  Pikrat  des 
o-Aminotriphenylcarhinols  im  Wasserstoff  ström  bis  zur  Gewichtskonstanz 
auf  100°  erwärmt  wurde,  verwandelte  es  sich  in  eine  gesinterte  Masse, 
welche  durch  Umkristallisieren  aus  Benzol  in  braungelbe  Tafeln  überging, 
deren  Analyse  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  Zahlen  ergab,  welche 
ungefähr  auf  eine  Verbindung  von  Phenylacridinpikrat  mit  1/2  Mol.  Kri¬ 
stallbenzol  stimmten. 

0,2181g  Substanz:  0,5188  g  COs,  0,0765  g  H20. 

(ClnH13N)(C8H307N3)(y2C6H6)  Ber.  C  64,25,  H  3,63. 

=  C28H1907N4.  Gef.  „  64,87,  „  3,90. 

Um  aus  diesem  Pikrat  die  Base  darzustellen,  haben  wir  dasselbe 
in  Pyridin  gelöst,  mit  Wasser  ausgespritzt  und  die  herauskommenden 
Kristalle  nochmals  aus  verdünntem  Pyridin  kristallisiert. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Präparat  war  im  Vakuum  getrocknet. 


*)  In  der  vierten  Mitteilung  (Ber.  37,  599  [1904])  haben  wir  irrtümlicher¬ 
weise  angegeben,  daß  O.  und  G.  Fischer  (1.  c.)  den  Schmelzpunkt  des 
Acetyl-p-aminotriphenylmethans  zu  176°  angeben,  während  wir  seitdem  dar¬ 
auf  aufmerksam  wurden,  daß  diese  Angabe  sich  auf  das  Acetylaminoearbinol 
bezieht.  Derselbe  Fehler  findet  sich  in  Beilsteins  Handbuch  und  in 
Bicliters  Lexikon. 
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0,1945g  Substanz:  0,6340  g  COs,  0,0895  g  H20. 

Cl9Hl3N.  Ber.  C  89,41,  H  5,10. 

Gef.  „  88,90,  #  5,11. 

Die  Verbindung  kristallisiert  aus  verdünntem  Pyridin  in  hellbräun- 
lichen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  181  bis  183°. 
Zur  sicheren  Identifizierung  derselben  mit  Phenylacridin  wurde  dieses 
nach  Bernthsens  Vorschrift1)  aus  Benzoesäure  und  Diphenylamin 
dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Präparates  sowie  derjenige  der 
Mischung  beider  lag  bei  182  bis  183°  (Bernthsen  gibt  180  bis  181°  an). 
Außerdem  ergab  die  direkte  Vergleichung  der  Pikrate  und  der  Chlor¬ 
hydrate  vollkommene  Übereinstimmung  der  beiden  Basen. 

Bei  der  Umwandlung  des  o-Aminotriphenylcarbinols  erfolgt  also 
außer  Abspaltung  von  Wasser  zugleich  eine  Oxydation,  was  leicht 
erklärlich  ist,  da  das  der  Theorie  nach  zuerst  sich  bildende  Phenyl- 
hydroacridin  nach  Bernthsens  Beschreibung  sehr  leicht  durch  Oxy¬ 
dation  in  Phenylacridin  übergeht: 

C19H17ON  +  O  =  C19H13N  +  2  HaO. 

o-Phenylamino-triphenylcarbinol. 

Da  in  der  Parareihe  die  phenylierten  Aminocarbinole  sehr  beständige, 
monomolekulare,  gut  kristallisierende,  gefärbte  Anhydride  (Chinonimine) 
gaben,  während  aus  dem  nicht  alkylierten  p- Aminocarbinol  auch  nur 
ein  farbloses,  dimolekulares  Anhydrid  erhalten  werden  konnte,  lag  der 
Versuch  nahe,  auch  in  der  Orthoreihe  durch  Anwendung  des  phenylierten 
Aminocarbinols  ein  gefärbtes  Derivat  des  o-Chinonimins  darzustellen. 
Diese  Hoffnung  ging  aber  nicht  in  Erfüllung;  das  o-Phenylaminocarbinol 
wird  bei  der  Einwirkung  wasserabspaltender  Mittel  äußerst  leicht  in 
anderer  Richtung  verändert,  indem  sich  eine  weiße,  monomolekulare 
Verbindung  bildet,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  diphenyliertes 
Hydroacridin  ist. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  nötige  o-Phenylaminotriphenyl- 
carbinol  wurde  nach  der  Grignard sehen  Methode  aus  Bromphenyl¬ 
magnesium  und  Phenylanthranilsäuremethylester  dargestellt,  welcher  au3 
der  von  Graebe  und  Lagodzinski 2)  beschriebenen  Phenylanthranil- 
säure  durch  Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäuregas  in  einer 
Ausbeute  von  60  Proz.  der  Theorie  erhalten  wird. 

Phenylanthranilsäuremethylester. 

Der  Ester  bildet  ein  geruchloses,  fast  farbloses,  ziemlich  dickflüssiges 
Öl,  das  bei  216,5  bis  217,5°  unter  18,5  mm  Druck  unzersetzt  siedet. 


J)  Lieb.  Ann.  224,  13  [1884].  —  !)  Lieb.  Ann.  276,  43  [1893]. 
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0,2516  g  Substanz:  0,6836  g  C02,  0,1324g  H20.  —  0,3798  g  Substanz: 
21,44  ccm  N  (14,7°,  715  mm). 

ChH1302X.  Ber.  C  74,01,  H  5,72,  N  6,17. 

Gef.  ,  74,10,  „  5,85,  „  6,22. 

o-Phenylamino-triphenylcarbinol. 

Zu  einer  auf  dem  gebräuchlichen  Wege  aus  6,6  g  Magnesiumspänen, 
51g  Brombenzol  und  80  g  trockenem  Äther  erhaltenen  siedenden  Lösung 
von  Bromphenylmagnesium  setzt  man  allmählich  16  g  (die  Hälfte  der 
berechneten  Menge)  Phenylanthranilsäureester,  wobei  sich  ein  gelblicher 
Niederschlag  abscheidet.  Nachdem  die  Reaktion  durch  zweistündiges 
Sieden  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  ist,  kühlt  man  ah,  zersetzt 
die  Magnesiumverbindung  durch  Zusatz  von  Wasser  und  der  nötigen 
Menge  Essigsäure  und  behandelt  mit  Wasserdampf.  Das  in  amorphem 
Zustande  zurückgebliebene  Carbinol  kann  durch  Behandlung  mit  Benzol 
leicht  in  Kristalle  verwandelt  werden  und  wird  schließlich  durch  Um¬ 
kristallisieren  aus  Ligroin  vollständig  gereinigt.  Zur  Analyse  wurde  es 
im  Vakuum  getrocknet. 

0,2010g  Substanz:  0,6287  g  C02,  0,1106  g  H20.  —  0,2628  g  Substanz: 
9,5  ccm  N  (13,7°,  711  mm). 

C25H21ON.  Ber.  C  85,47,  H  5,98,  N  3,99. 

Gef.  „  85,31,  „  6,11,  „  3,98. 

Die  Verbindung  kristallisiert  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz¬ 
punkt  127,5  bis  128,5°;  sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Ligroin. 

Das  o-Phenylaminotriphenylcarbinol  scheint  absolut  keine  basischen 
Eigenschaften  zu  besitzen;  es  gelang  nicht,  Salze  der  Base  darzustellen, 
da  sie  selbst  unter  der  Einwirkung  sehr  schwacher  Säuren  (beispiels¬ 
weise  Pikrinsäure)  Wasser  abspaltet  und  in  die  sauer stoff freie,  als  Di- 
phenylhydroacridin  angesprochene  Verbindung  übergeht. 

Anhydrid  des  o-Phenylamino-triphenylcarbinols 
(meso-Diphenylhydroacridin). 

Es  wurde  schon  angegeben,  daß  das  Phenylaminotriphenylcarbinol 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  sehr  leicht  eine  Anhydroverhindung 
gibt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  schon  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  ätherische  Lösung  des  Carbinols  oder  beim  Stehenlassen  einer 
mit  Pikrinsäure  versetzten  Benzollösung  in  der  Kälte  (fast  augenblicklich 
in  der  Wärme).  Am  besten  stellt  man  die  Anhydroverbindung  durch 
Behandlung  des  Carbinols  mit  alkoholischer  Salzsäure  dar.  Man  löst 
zu  diesem  Zweck  die  Substanz  in  wenig  heißem  Holzgeist  und  setzt 
einen  Tropfen  konzentrierter  wässeriger  Salzsäure  hinzu.  Das  Anhydrid 
scheidet  sich  augenblicklich  als  weißes,  kristallinisches  Pulver  (kleine 
rechtwinkelige  Prismen)  ab,  das  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ana¬ 
lysiert  wurde. 
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0,1803  g  Substanz:  0,5913g  COs,  0,0939  g  HsO.  —  0,2022  g  Substanz: 
7,8  ccm  N  (14°,  720  mm). 

CS5H10N.  Ber.  C  90,09,  H  5,71,  N  4,20. 

Gef.  „  89,44,  „  5,79,  „  4,30. 


Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunktsmethode 
in  Benzol  (die  Konstante  wurde  mittelst  Naphtalin  zu  53,22  bestimmt) 
ergab  für  die  einfache  Formel  C25H19N  stimmende  Zahlen. 

17,01  g  Benzol.  —  0,1803  g  Substanz:  c  0,170°.  —  0,3442  g  Substanz: 

c  0  310° 

’  C25H19N.  Ber.  M  333.  Gef.  M  331,8,  347,4. 


Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  243,5  bis  244,5°.  Sie 
ist  in  den  gewöhnlichen  Solventien,  auch  in  Eisessig,  wenig  löslich,  leicht 
in  Pyridin,  und  hat  keine  basischen  Eigenschaften. 

Was  die  Konstitution  der  Substanz  betrifft,  so  konnten  folgende 
drei  Formeln  in  Betracht  kommen: 


^6  . 


/  \ 

Ce  H5>  |  \ 

\ 

/ 

\ 

\ 

/ 

\  .  / 

/ 

C6H5>b\ 

\ 

N .  C6  Hr, 

N .  C6  Hg 

/ 

\ 

\ 

/ 

NH 


Von  diesen  drei  Formeln  enthält  nur  die  dritte  ein  durch  Säure¬ 
reste  leicht  ersetzbares  Wasserstoffatom.  Da  nun  die  Substanz  in  eine 
Acetylverbindung  überführbar  ist,  fallen  Formel  1  und  2  außer  Betracht, 
und  die  dritte  ist  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  der  richtige  Ausdruck 
für  die  Konstitution  derselben. 


Acetyl-meso-diphenylhydroacridin. 

1  TI.  Diphenylhydroacridin  wurde  mit  6  Tin.  Essigsäureanhydrid 
unter  Zusatz  von  1  TI.  trockenem  Natriumacetat  2  Stunden  lang  gekocht, 
das  Reaktionsprodukt  durch  Wasser  ausgefällt  und  aus  Essigester  kri¬ 
stallisiert.  Die  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  wurde  analysiert. 

0,2070g  Substanz:  0,6525  g  COs,  0,1035  g  HeO. 

Ci?HeiON.  Ber.  C  86,40,  H  5,60. 

Gef.  „  85,97,  „  5,56. 

Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  216,5  bis  218,5°;  sie  ist  ziemlich 
löslich  in  Essigester,  Alkohol,  Essigsäureanhydrid  und  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Äther  und  Ligroin;  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer 
Salzsäure  wird  Diphenylhydroacridin  zurückgebildet. 

Die  Bildung  des  meso-Dipkenylhydroacridins  aus  dem  o-Pkenvl- 
aminotripkenylcarbinol  ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daß  der 
Vorgang  durchaus  analog  der  Umwandlung  von  Phenylanthranilsäure 
in  Acridon  erfolgt 1). 

*)  Graebe  und  Lagodzinski,  1.  c. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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0 

C.OH 


/\  /\/co\/\ 


X'-XIl/'  X'/'  'Nh/X  / 

Phenylanthranilsäure  Acridon 

h5  c6  c6  h5  h5  C6  Cß  h5 

\/ 


+  h20 


C.OH 


/\ 


+  h20 


o-Pbenylamino-triphenylcarbinol  meso-Diphenylhydroacridin 


Leider  gelang  es  nicht,  Diphenylhydroacridin  auf  anderem  Wege 
darzustellen,  um  es  mit  der  obigen  Verbindung  zu  vergleichen,  da  bei 
den  Versuchen,  Diphenylamin  mit  Benzophenon  oder  Benzophenonchlorid 
zu  kondensieren,  sich  rote  Substanzen  bildeten,  die  offenbar  der  Para¬ 
reihe  angehören  und  die  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  tiefgreifend 
verändert  wurden. 


o-Dimethylamino-triphenylcarbinol. 

Diese  Verbindung  kann  nach  dem  mehrfach  besprochenen  Verfahren 
durch  Behandlung  des  von  Willstätter  und  Kahn1)  beschriebenen 
Dimethylanthranilsäuremethylesters  mit  dem  Anderthalbfachen  der  be¬ 
rechneten  Menge  Bromphenylmagnesium  erhalten  werden.  Das  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Ausdampfen  des  Reaktionsgemisches  in 
kristallinischem  Zustande  zurückbleibende  Carbinol  wird  durch  Kri¬ 
stallisation  aus  heißem  Ligroin  gereinigt  und  zur  Analyse  im  Vakuum 
getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  85  Proz.  der  theoretischen  Menge. 

0,1833  g  Substanz:  0,5574  g  C02,  0,1155  g  H20. 

C21H2lON.  Ber.  C  83,17,  H  6,93. 

Gef.  „  82,94,  „  7,00. 

Die  Verbindung  kristallisiert  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  schönen, 
farblosen,  kurzen,  tafelförmigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  156  bis  160°. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Pyridin,  schwierig  in  Äther  und 
Ligroin  und  mäßig  löslich  in  Alkohol. 

Salze  des  o-Dimethylamino-triphenylcarbinols. 

Von  den  Salzen  des  Dimethylaminotriphenylcarbinols  konnten  nur 
die  Salze  des  unveränderten  Carbinols  in  kristallisierter  Form  erhalten 
werden,  während  das  salzsaure  Carbinolchlorid  einen  Sirup  darstellt, 


')  Ber.  37,  408  [1904]. 
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und  die  Farbsalze  ihrer  Unbeständigkeit  wegen,  wenn  sie  auch  etwas 
haltbarer  sind  als  in  der  nichtmethylierten  Gruppe,  nur  in  Lösung  beob¬ 
achtet  werden  konnten.  Die  Farberscbeinungen  sind  ähnlich  wie  bei 
dem  Aminocarbinol ,  doch  ist  die  Farbe  nicht  blau,  sondern  intensiv 
blauviolett. 

Diese  Färbung  tritt  z.  B.  auf,  wenn  man  das  unten  beschriebene, 
frische,  sirupöse  Dichlorid  mit  Wasser  übergießt,  oder  noch  besser,  wenn 
eine  Lösung  des  Carbin ols  in  konzentriertem  Eisessig -Brom Wasserstoff 
—  welche  das  Dibromid  enthält  —  in  viel  Wasser  oder  Alkohol  gegossen 
wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  im  ersten  Moment  undurchsichtig 
blauviolett,  verblaßt  rasch,  ist  aber  erst  in  5  bis  10  Sekunden  farblos 
geworden.  Durch  Zusatz  von  Natronlauge  gewinnt  man  aus  dieser 
farblosen  Lösung,  welche  bromwasserstoffsaures  Carbinol  enthält,  das 
reine  Carbinol  zurück. 


Salzsaures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinol. 

Man  löst  das  Carbinol  in  der  nötigen  Menge  warmer,  verdünnter  Salz¬ 
säure  und  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  beim  Erkalten  das 
Salz  auskristallisiert.  Man  erhält  es  so  in  großen,  farblosen  Prismen,  die 
zwischen  149  bis  157°  unter  Dampfentwickelung  schmelzen  und  1  Mol.  Kristall- 
wasser  enthalten,  welches  etwas  oberhalb  100°  entweicht.  Die  zur  Analyse 
verwendete  Substanz  war  im  Vakuum  getrocknet  worden. 

0,1981g  Substanz:  0,5148  g  C02,  0,1200g  H20.  —  0,3000g  Substanz: 

8.25  ccm  0,104-n-Kalilauge. 

C21H220NC1.H20.  Ber.  C  70,49,  H  6,71,  CI  9,93. 

Gef.  „  70,87,  „  6,73,  „  10,15. 

Beim  Trocknen  im  Wasserstoff  ström  bei  100  bis  120°  bis  zur  Gewichts¬ 
konstanz  erlitt  das  Salz  einen  Gewichtsverlust  von  5,31  Proz.  (her.  für  1  Mol. 
Wasser  5,03  Proz.).  Die  wasserfreie  Verbindung  war  infolge  geringer  Zer¬ 
setzung  schwach  gelb  gefärbt.  Sie  schmolz  bei  187°  unter  Zersetzung  und 
gab  bei  der  Analyse  annähernd  stimmende  Zahlen. 

0,1918  g  Substanz:  0,5256g  C02,  0,1150g  H20.  —  0,2605  g  Substanz: 

7.25  ccm  0,104-n-Kalilauge. 

C21H220NC1.  Ber.  C  74,23,  H  6,48,  CI  10,46. 

Gef.  n  74,74,  „  6,66,  „  10,28. 

Sowohl  das  wasserhaltige  als  das  getrocknete  Salz  geben  mit  Alkalien 
das  reine  Carbinol  zurück. 

Salz  saures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinolchlorid. 

Übergießt  man  das  Dimethylaminotriphenylcarbinol  mit  30  Tin. 
trockenem  Äther  und  leitet  Salzsäuregas  ein ,  so  zerfließt  das  Cai  binol 
zuerst  zu  einem  Öl,  das  bald  zu  farblosen  Prismen  erstarrt.  Diese 
Kristalle,  welche  aus  dem  salzsauren  Carbinol  bestehen  dürften,  lösen 
sich  bei  mehrstündigem  Durchleiten  von  ChlorwasserstoS  wieder  voll¬ 
ständig  auf.  Die  Ätherlösung  enthält  jetzt  das  salzsaure  Carbinol- 
chlorid,  das  beim  Verdunsten  im  Vakuum  als  Sirup  zurückbleibt  und 
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in  Berührung  mit  Wasser  die  schon  beschriebene  Farbreaktion  zeigt. 
Überläßt  man  dagegen  die  ätherisch-salzsaure  Lösung  in  einem  Kolben 
längere  Zeit  sich  selbst,  ohne  daß  man  für  Abschluß  der  Feuchtigkeit 
sorgt,  so  verliert  sie  allmählich  die  Fähigkeit,  mit  Wasser  die  violette 
Farberscheinung  zu  geben.  Gleichzeitig  scheidet  sich  am  Boden  des 
Gefäßes  ein  neues  salzsaures  Salz  ab ,  während  die  Flüssigkeit  den 
Geruch  nach  Formaldehyd  annimmt,  wie  man  leicht  erkennen  kann, 
wenn  man  etwas  von  der  ätherischen  Lösung  eindampft.  Es  bildet  sich 
hier  nach  folgender  Gleichung  quantitativ  das  unten  beschriebene 
Monomethylaminotriphenylmethan: 

(C6H6)2C<^N(CH3)2  =  (C6H5)2C<^H*'NH-CH3  +  ch2  0. 

Pikr in  saures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinol. 

Dieses  Salz  erhält  man  durch  Behandlung  einer  heißen,  alkoholischen 
oder  benzolischen  Lösung  des  Carbinols  mit  Pikrinsäurelösung  in  schwer 
löslichen,  gelben,  rhombischen  Täfelchen.  Wendet  man  bei  der  Darstellung 
Benzol  an,  so  gibt  die  Substanz  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  annähernd  auf 
eine  Verbindung  mit  '/s  Mol.  Kristallbenzol  stimmen;  bei  Anwendung  von 
Alkohol  als  Lösungsmittel  dagegen  wurden  die  für  das  pikrinsaure  Carbinol 
berechneten  Zahlen  gefunden  (die  Substanz  war  auf  dem  Wasserbade  ge¬ 
trocknet  worden). 

0,2232  g  Substanz:  0,4970  g  COs,  0,0932  g  HsO. 

(CslHsl0N)(C6H807N3)  Ber.  C  60,90,  H  4,51. 

=  Cs:H24O0N4.  Gef.  „  60,73,  „  4,64. 

Das  Pikrat  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  von  ganz  reinem 
Carbinol. 

o -M  e  thy  1  am  in  o- triphenylmethan. 

Das  o-Dimethylaminotriphenylcarbinol  erleidet  unter  der  Einwirkung 
starker  Salzsäure  eine  eigentümliche  Zersetzung,  indem  unter  Austritt 
von  Formaldehyd  sich  eine  Base  bildet,  deren  Untersuchung  es  höchst 
wahrscheinlich  machte,  daß  hier  das  monomethylierte  o-Aminotriphenyl- 
methan  vorliegt. 

Man  erhält  das  salzsaure  Salz  dieser  Base  leicht  in  Kristallen, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Dimethylaminocarbinols  mit 
dem  gleichen  Volumen  ungefähr  20proz.  Salzsäure  versetzt  und  den 
Alkohol  abdampft. 

Besser  eignet  sich  für  die  Darstellung  in  größerem  Maßstabe  die 
Behandlung  mit  ätherischer  Salzsäure  nach  der  schon  auseinander¬ 
gesetzten  Methode.  Die  aus  der  Ätherlösung  abgeschiedenen,  großen, 
weißen,  kurzen  Prismen  des  salzsauren  Salzes  sind,  wie  die  Analyse 
ergab,  rein;  sie  können  durch  Lösen  in  alkoholisch-wässeriger  Salzsäure 
und  \  erdampfen  des  Alkohols  umkristallisiert  werden. 

Aus  dem  Salze  erhält  man  die  zugehörige  Base  durch  kurzes  Kochen 
mit  verdünnter,  alkoholischer  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Wasser. 
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Das  ausgeschiedene  Kristallpulver  kann  nach  dem  Trocknen  aus 
wenig  Benzol  umkristallisiert  werden.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz 
im  Vakuum  getrocknet. 

0,1907  g  Substanz:  0,6148g  C02)  0,1210g  H20.  —  0,2517g  Substanz: 
12,8  ccm  N  (24,5°,  719,4  mm). 

C20H19N.  Ber.  C  87,91,  H  6,96,  N  5,13. 

Gef.  „  87,93,  „  7,05,  „  5,37. 

Auch  die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunkts¬ 
methode  gab  für  das  Methylaminotriphenylmethan  stimmende  Zahlen. 

18,24  g  Benzol  (Konstante  53,22).  —  0,2113  g  Substanz:  c  0,235°.  — 
0,3961  g  Substanz:  c  0,430°. 

C20H19N.  Ber.  M  273.  Gef.  M  262,4,  268,8. 

Die  Base  kristallisiert  aus  Benzol  in  rhomboederähnlichen  Kristallen, 
welche  bei  130  bis  132°  schmelzen  und  zum  Unterschied  von  dem  aus 
Benzol  kristallisierten  o-Aminotriphenylmethan  frei  von  Kristallbenzol 
sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Äther  und  ist 
beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  im  Reagensrohr  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  sekundäre  Natur  der  Base  geht  aus  ihrem  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  hervor,  womit  sie  augenblicklich  Nitrosamin  liefert, 
sowie  aus  der  Bildung  einer  Acetylverbindung  beim  Behandeln  mit 
Essigsäureanhydrid.  Letztere  kristallisiert  aus  Essigester  in  schönen, 
tafelförmigen,  in  Äther  schwer  löslichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
147,5  bis  148,5°. 

Eine  Methylbestimmung  nach  der  Methode  von  Herzig  und 
Meyer1)  ergab  einen  etwas  zu  niedrigen  Wert,  wahrscheinlich  weil  die 
Zersetzungstemperatur  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  (circa  290°)  für 
die  quantitative  Bestimmung  zu  hoch  hegt.  Immerhin  hat  der  Nachweis 
von  Methyl  am  Stickstoff  qualitativen  Wert. 

AuffäUig  ist  die  außerordentliche  Ähnlichkeit  des  Methylamino- 
triphenylmethans  mit  der  nicht  methylierten  Substanz,  eine  Ähnlichkeit, 
die  sich  auf  alle  Derivate  erstreckt.  Doch  lassen  sich  die  beiden  Verbin¬ 
dungen  mit  Hilfe  der  angeführten  Reaktionen,  sowie  durch  die  Schmelz¬ 
punktsbestimmung  des  Gemisches  beider  Basen  scharf  unterscheiden. 
Die  bezüglichen  Daten  sind  am  Schlüsse  tabellarisch  zusammengestellt. 


Salzsaures  o-Methylamino-triphenylmethan. 

Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  schon  angegeben  wurde,  bildet  Prismen, 
welche  bei  circa  190°  zu  erweichen  beginnen  und  oberhalb  210°  unter  Zer¬ 
setzung  schmelzen. 

0,1887  g  Substanz:  0,5358  gC02,  0,U18gH2O.  —  0,1986  g  Substanz: 
0,5640  g  C02,  0,1185  g  H20.  —  0,1679  g  Substanz:  0,4760  g  C02,  0,0996  g 
H20.  —  0,2996g  Substanz:  9,25  ccm  0,104-n-Kalilauge. 

C20H20NC1.  Ber.  C  77,54,  H  6,46,  CI  11,47. 

Gef.  „  77,44,  77,45,  77,32,  „  6,58,  6,63,  6,59,  „  11,40. 


*)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  613  [1895]. 
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o-Aminotriphenyl- 

methan 

o-Methylamino- 

triphenylmethan 

Schmelzpunkt  benzolfrei  .  . 

128  bis  130° 

130  bis  132° 

Schmelzpunkt  des  Gemisches 

circa  115° 

Schmelzpunkt  der  Benzol- 

gibt  keine  Benzol- 

Verbindung . 

94  bis  95° 

Verbindung 

Verhalten  gegen  HN02  .  . 
Schmelzpunkt  der  Acetyl- 

keine  Fällung 

Nitrosamin 

Verbindung . 

154  bis  155° 

147,5  bis  148,5° 

Schmelzpunkt  des  Gemisches 

circa  125° 

Chlorhydrat  . 

flächenreiche  Prismen 

kurze  Prismen 

Sulfat . 

Nadeln 

Nadeln 

Oxalat . 

Täfelchen 

rhombische  Täfelchen 

Nitrat . 

haarfeine  Nadeln 

f  büschelförmig  ver- 
\  wachsene  Nüdelchen 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

Man  kann  die  Reaktionen  des  o-Aminotriphenylcarbinols  in  zwei 
Klassen  zerlegen,  nämlich  in  solche,  welche  mit  denen  der  p-Verbindung 
übereinstimmen,  und  in  solche,  die  der  Orthostellung  der  Aminogruppe 
zuzuschreiben  sind. 


I.  Gemeinsame  Reaktionen. 


In  diese  Klasse  gehört  die  Salzbildung.  Baeyer  und  Villiger 
haben  in  der  vierten  Mitteilung  l)  gezeigt,  daß  von  den  vier  möglichen 
Verbindungen  des  p-Aminotriphenylcarbinols  mit  Salzsäure  nur  drei 
nachweisbar  sind,  nämlich  das  salzsaure  Carhinol,  das  salzsaure  Carbinol- 
chlorid  und  das  Fuchsonimoniumchlorid.  Das  mit  dem  letzteren  isomere 
Carbinolchlorid,  welches  der  RosenstielilschenF uchsinf ormel entspricht, 
und  das,  nach  den  Erfahrungen  in  der  Anisylgruppe,  farblos  sein  dürfte, 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Dasselbe  Resultat  wurde  in  der 
Orthoreihe  erhalten;  das  salzsaure  Carhinol  und  das  salzsaure  Carbinol¬ 
chlorid  sind  beständige  Verbindungen,  und  zwar  beständiger  als  in  der 
Parareihe,  das  Farbsalz  dagegen,  welches  man  als  o -Fuchsonimonium¬ 
chlorid  bezeichnen  kann,  wenn  man  die  Verbindung 


CH 

hc/Njh 


HC 


C:0 


\/ 
c 

c 

/\ 

c6H5  c6h5 


')  Ber.  37,  600  [1904], 
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o-Fuchson  nennt,  ist  sehr  viel  unbeständiger  und  unterscheidet  sich 
durch  seine  blaue  Farbe  von  dem  orangeroten  Farhsalz  der  Parareihe. 
Diese  Unbeständigkeit  des  Farhsalzes  ist  der  Grund  dafür,  daß  das 
salzsaure  Salz  des  o-Aminotriphenylcarbinols  vollständig  farblos  ist, 
wodurch  der  Beweis  erbracht  wird,  daß  Baeyer  und  Yilliger  mit  Recht 
angenommen  haben,  daß  auch  das  salzsaure  p-Aminotriphenylcarbinol 
eigentlich  farblos  ist,  und  daß  es  seine  orange  Farbe  nur  einem  Gehalt 
an  Fuchsonimoniumchlorid  verdankt. 

Eine  zweite,  mit  dem  Verhalten  der  Parareihe  übereinstimmende 
Reaktion  ist  die  Bildung  eines  bimolekularen  Carbinolanhydrids.  Das¬ 
selbe  dürfte  daher  dieselbe,  nur  in  die  Orthoreihe  übertragene  Formel 
besitzen,  wie  die  von  Baeyer  und  Villiger  in  der  fünften  Mitteilung 
vorgescblagene : 


c6h5  c0h4.nh 
c6h5>l^nh.c6h4 


>C< 


C6H5 

c„h5 


II.  Reaktionen,  die  der  Orthostellung  der  Aminogruppe 
ihren  Ursprung  verdanken. 

1.  Oxazoh-ingbildung  aus  Acetyl-o-aminotriphenylcarbinol. 

2.  Acridinbildung. 

3.  Oxydation  einer  Metbylgruppe  im  o-Dimethylaminotriphenyl- 
methan. 

Da  der  Verlauf  dieser  Reaktionen  im  experimentellen  Teil  schon 
hinreichend  besprochen  ist,  beschränke  ich  mich  darauf,  zu  bemerken, 
daß  die  Leichtigkeit  der  Bildung  von  Acridinderivaten,  welche  schon 
oft  in  der  Orthoreihe  beobachtet  ist,  das  Studium  derselben  erheblich 
erschwert. 


276.  A.  Kliegl:  Über  die  Kondensation  you  Benzaldehyd 

mit  Toluol. 

(München;  Ber.  38,  84  [1905].) 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  bei  Gegenwart  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  nach  den  Untersuchungen  von  Baeyer 
und  seinen  Schülern  *)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  aroma¬ 
tischen  Kohlenwasserstoffen,  während  Benzaldehyd  unter  diesen  Um¬ 
ständen  auf  Benzol  nicht  ein  wir  kt.  Baeyer  machte  darauf  die  Be¬ 
obachtung,  daß  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  den  Benzaldehyd  den 
letzteren  befähigt,  sich  unter  gewissen  Bedingungen  mit  Benzol  zu  ver¬ 
einigen,  und  ließ  diesen  Gegenstand  von  Tschacher  eingehender 


l)  Ber.  5,  1094  [1872];  6,  220  [1873];  7,  1180  [1874]. 
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studieren1).  Gleichzeitig  mit  Tschacher  hat  Griepentrog2)  unter 
Doebners  Leitung  gefunden,  daß  Chlorzink  energischer  auf  das  Ge¬ 
misch  von  Benzaldehyd  und  Benzol  wirkt,  indem  sich  dabei  Triphenyl¬ 
methan  bildet.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  auch  ein  Kondensations¬ 
produkt  aus  Benzaldehyd  und  Toluol,  das  er  aber  nicht  zum  Kristallisieren 
bringen  konnte. 

Da  die  Bildung  von  Triphenylmethanderivaten  neuerdings  wieder 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten  ist,  veranlaßte  mich  Herr 
Geheimrat  v.  Baeyer,  die  alten  Versuche  über  die  Kondensation  mit 
Benzaldehyd  einer  Revision  zu  unterwerfen.  Ich  konnte  dabei  be¬ 
stätigen,  daß  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  sich  auf  keine  Weise  mit  Benzol  kondensieren  läßt,  wohl  aber 
Toluol,  was  offenbar  der  Beweglichkeit  des  p-Wasserstoffatoms  im 
Toluol  zuzuschreiben  ist.  Die  Analyse  des  nach  vieler  Mühe  kristalli¬ 
siert  erhaltenen  Reaktionsproduktes  stimmte  mit  der  Formel  C21H2o 
überein.  Die  Konstitution  des  Kohlenwasserstoffs  wurde  sichergestellt 
durch  die  Reduktion  des  Di-p-tolylphenylcarbinols ,  das  synthetisch  aus 
Benzoesäureester  und  p-Bromtoluol  erhalten  wurde. 

Di-p-tolylpheny  lmethan. 

Man  läßt  30  g  Benzaldehyd ,  60  g  Toluol  und  40  g  konzentrierte 
Schwefelsäure  3  bis  4  Tage  unter  zeitweisem  Schütteln,  am  besten  auf 
der  Schüttelmaschine,  aufeinander  einwirken.  Die  Kondensation  erfolgt 
nur  langsam  und  —  wenigstens  in  der  angegebenen  Zeit  —  keineswegs 
quantitativ.  Nun  werden  überschüssiges  Toluol  und  unverbrauchter 
Benzaldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben;  jedoch  beachte  man  dabei, 
daß  auch  Di-p-tolylphenylmethan  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  ist. 
Der  schmutzighraune ,  fluoreszierende  Rückstand  wird  in  Äther  auf¬ 
genommen  und  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  mit  überhitztem 
Wasserdampf  behandelt,  wobei  man  den  das  Rohprodukt  enthaltenden 
Kolben  in  ein  Ölbad  von  circa  150°  bringt.  Dabei  geht  der  Kohlen¬ 
wasserstoff  langsam  als  schwach  gelbliches  Öl  über,  das  nach  dem 
Sättigen  des  Destillats  mit  Kochsalz  in  Äther  gesammelt  und  nach  dem 
Trocknen  und  Verdampfen  des  Äthers  im  Vakuum  destilliert  wird.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  den  Kohlenwasserstoff  als  nahezu  farblosen,  ver¬ 
hältnismäßig  leichtflüssigen  Sirup,  der  auf  das  Impfen  hin  im  Laufe  von 
ein  paar  Tagen  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt;  dieser  wird  auf  Ton  ab¬ 
gepreßt  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert. 

Für  die  Gewinnung  von  Impfkristallen  ist  es  am  zweckmäßigsten, 
eine  Kleinigkeit  des  möglichst  gereinigten  Kohlenwasserstoffs  in  Eis¬ 
essig  zu  lösen  und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wieder  auszufällen; 
dabei  scheidet  er  sich  in  Form  von  Öltröpfchen  ab,  die  bei  ruhigem 
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Stehen  (manchmal  schon  über  Nacht)  zu  Nadeln  erstarren.  Meine  ersten 
Impfkristalle  erhielt  ich  durch  Zufall  bei  einem  unvollkommenen  Reagier¬ 
glasversuch,  die  Kondensation  mit  Chlorzink  auszuführen. 

Beim  Umkristallisieren  wähle  man  die  Konzentration  der  Lösung 
so,  daß  sie  bei  ruhigem  Stehen  gut  auf  45°  ahgekühlt  werden  kann, 
ohne  daß  eine  Ausscheidung  eintritt.  Sodann  impfe  man,  wobei  man 
es  aber  möglichst  vermeide,  die  Lösung  zu  erschüttern,  und  lasse  hier¬ 
auf,  ohne  die  Kristallisation  durch  Schütteln  oder  Abkühlen  befördern 
zu  wollen,  ganz  langsam  auskristallisieren. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  allen  üblichen  organischen  Lösungs¬ 
mitteln,  mit  Ausnahme  von  Methylalkohol  (und  Alkohol),  sehr  leicht 
löslich.  Schmelzpunkt  54  bis  54,5°. 

0,1679  g  Substanz:  0,5688  g  C02,  0,1120g  H20. 

CS1H20.  Ber.  C  92,65,  H  7,35. 

Gef.  „  92,39,  „  7,41. 

Di-p-tolylphenylcarhinol. 

Zu  einer  Lösung  von  Magnesium  (2J/4  Atom)  in  p- Bromtoluol 
(2*/2  Mol.)  und  über  Natrium  getrocknetem  Äther  läßt  man  Benzoe¬ 
säuremethylester  (1  Mol.),  mit  trockenem  Äther  verdünnt,  hinzutropfen. 
Die  Doppelverbindung  scheidet  sich  in  amorphem  Zustande  aus.  Sie 
wird  mit  Eiswasser  und  Essigsäure  zersetzt  und  zur  Entfernung  des 
Äthers,  des  überschüssigen  Bromtoluols  und  entstandener  Nebenprodukte 
Wasserdampf  eingeleitet.  Der  Rückstand  wird  wieder  in  Äther  auf¬ 
genommen  und  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung,  Trocknen  und  Ver¬ 
dampfen  des  Äthers  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  eventuell  unter 
Zugabe  von  einigen  Tropfen  Ligroin,  zum  Kristallisieren  angeregt. 
Nach  etlichen  Stunden  ist  die  Masse  fest  geworden  und  wird  nun  aus 
sehr  wenig  Ligroin  umkristallisiert.  Da  die  Verbindung  auch  in  Ligroin 
ziemlich  leicht  löslich  ist  —  größer  noch  ist  ihre  Löslichkeit  in  den 
übrigen  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  — ,  empfiehlt  es  sich,  zur 
Verhütung  allzu  großer  Verluste ,  die  Lösung  mit  einer  Kältemischung 
stark  abzukühlen.  Die  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  gereinigten, 
vollkommen  farblosen  Kristalle  begannen  bei  1 5°  zu  sintern  und 
schmolzen  zwischen  76,5°  und  77,5°. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  Ditolylphenylcarbinol  in  Eis¬ 
essig  eine  gelbgrüne  Färbung. 

0,1517g  Substanz:  0,4852  g  C02,  0,0967  g  HsO. 

CnHsoO.  Ber.  C  87,50,  H  6,94. 

Gef.  „  87,23,  „  7,08. 

Um  das  Carbinol  zum  Kohlenwasserstoff  zu  reduzieren,  habe  ich  es 
mit  Eisessig  und  etwa  1  TI.  Zinkstaub  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfäng¬ 
lich  verfärbte  Lösung  wieder  farblos  geworden  war.  Kach  dem  Filtrieren 
wurde  die  Lösung  mit  Wasser  ausgefäüt,  der  ausgeschiedene  Kohlen- 
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Wasserstoff  in  Äther  aufgenommen  und  nach  dem  Waschen,  Trocknen 
und  Verdampfen  des  Äthers  im  Vakuum  destilliert.  Das  Destillat  kri¬ 
stallisierte  heim  Impfen  mit  den  aus  Benzaldehyd  und  Toluol  gewonnenen 
Kristallen.  Die  Identität  beider  Kohlenwasserstoffe  wurde  nach  der 
weiteren  Reinigung  durch  eine  Mischprobe  nachgewiesen. 


277.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

Siebente  Mitteilung. 

(München;  Ber.  38,  569  [1905].) 

Einleitung. 

Die  Untersuchungen  über  die  Triphenylmethanverbindungen,  welche 
ich  im  Verein  mit  V.  Villiger1)  in  den  sechs  früheren  Mitteilungen 
veröffentlicht  habe,  nahmen  ihren  Ausgangspunkt  von  den  gefärbten, 
salzartigen  Verbindungen  des  Triphenylcarbinols,  die  von  Norris  und 
Sanders  entdeckt  und  von  Kehrmann2)  eingehender  studiert  worden 
sind.  Uns  erschien  die  chindide  Natur,  welche  letzterer  diesen  Salzen 
zugeschrieben  hat,  unwahrscheinlich,  und  wir  schlugen  vor,  dieselben 
als  Verbindungen  zu  betrachten,  die  zwar  die  Formel  eines  Esters,  aber 
den  Charakter  eines  Salzes  besitzen.  Als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  stellten  wir  fest,  daß  eine  ganze  Reihe  von  Anisylverbin- 
dungen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Salze  gehen,  ohne  daß  in  der 
Kälte  Holzgeist  abgespalten  wird,  was  doch  der  Fall  sein  müßte,  wenn 
die  chinoide  Formel  richtig  wäre,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

ch3o  .  c6h4.  r .  /=\  ä)ch3  ch3o  .  c6h4.  r  .c6h4  .  och3 
c h3 0 .  C6 H4^l  •  \ _ /^o .  so3h  c h3 0 .  C6 N)  .  so3h 

Kehrmaun  Baeyer  und  Villiger 

Gomberg  hat  darauf  in  einer  kurze  Zeit  nachher  erschienenen 
Abhandlung 3)  ganz  ähnliche  Ansichten  ausgesprochen.  Er  sagt  aber 
über  die  Farbstoffe:  „Die  oben  angeführten  Rosenstiehlschen  Kon¬ 
stitutionsformeln  der  Triphenylmethanfarbstoffe  sind,  meiner  Meinung 
nach,  nicht  den  üblichen  Chinoidformeln  vorzuziehen,  wenigstens  nicht 
ohne  weitere  experimentell  gestützte  Gründe.“  Baeyer  und  Villiger 
waren  auch  in  bezug  auf  die  Farbstoffe  dieser  Meinung  und  glaubten 
den  strengen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  chinoiden  Formeln  gegeben 
zu  haben,  als  es  ihnen  in  der  vierten  und  fünften  Mitteilung  gelang, 
die  phenylierten  Fuchsonimine  zu  isolieren,  welche  sie  als  die  wahren 
Farbbasen  bezeichneten. 

So  lagen  die  Sachen,  als  ich  die  im  folgenden  beschriebene  Unter¬ 
suchung  über  die  Halogenderivate  des  Triphenylcarbinols  begann. 

')  Mein  langjähriger,  treuer  Mitarbeiter,  Dr.  Victor  Villiger,  hat  zu 
meinem  lebhaften  Bedauern  eine  Stelle  in  der  Technik  angenommen.  — 
s)  Ber.  34,  3815  [1901],  —  3)  Ber.  35,  2397  [1902], 
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Direkte  Veranlassung  dazu  gaben  Zweifel,  welche  in  bezug  auf  die 
Rosenstiehlsclie  Formel  der  Salze  des  Trianisvlcarbinols  auftauchten, 
da  man  dieselben  nach  Analogie  der  Formel  für  das  Azoxoniumsalz  von 
Kehrmann1)  auch  nach  der  chinoiden  Theorie  formulieren  kann: 


N 

/\/\/\ 

\/\/\/ 

0 .  Br 

Azoxoniumbromid 


CH3O.C6H4 

CHgO.CeH^ 


ch3 

o.so3h 


Sulfat  des  p-Trianisylcarbinols 


für  welchen  Fall  die  Abspaltung  von  Holzgeist  oder  von  Methyl¬ 
schwefelsäure  nicht  notwendigerweise  stattfinden  muß. 

Ich  sagte  mir  nämlich,  daß  jede  Unsicherheit  in  dieser  Beziehung 
beseitigt  werden  würde,  wenn  man  das  Sulfat  eines  p-Trihalogentri- 
phenylcarbinols  mit  einem  Silbersalz  zusammenbringt,  weil  ein  chinoides 
Salz  unter  diesen  Umständen  notwendigerweise  Chlorsilber  bilden  muß : 


C6H4C1  .  /: 
C6H4Cl>0-\= 


%  CI 

=/^o.so3h 


Es  wurden  daher  das  p-Trichlor-  und  das  p-Trijodtriphenylcarbinol 
dargestellt.  Beide  geben,  ebenso  wie  die  Muttersubstanz,  mit  Schwefel¬ 
säure  gefärbte  Salze,  deren  Färbung  aber  intensiver  ist;  das  des  ersteren 
hat  im  kristallisierten  Zustande  rote  Farbe  und  schwach  grünen  Metall¬ 
glanz,  das  des  letzteren  sieht  dem  Fuchsin  zum  Verwechseln  ähnlich. 
Beide  geben,  in  Eisessig-Schwefelsäurelösung  mit  Silberacetat  zusammen¬ 
gebracht,  auch  nach  24  ständigem  Stehen  keine  Spur  von  Halogen silber, 
beide  enthalten  daher  keine  chinoide  Gruppe. 

Das  Chromophor  in  ihnen  ist  daher  identisch  mit  dem  des  Tri- 
phenylcarbinols,  die  Halogenatome  wirken  nur  als  auxochrome  Gruppen, 
und  wenn  das  Jod  als  Auxochrom  die  Färbung  bis  zu  der  des  I  uchsins 
steigern  kann,  so  wird  man  der  Methoxylgruppe  eine  ähnliche  4\  irkung 
zuschreiben  müssen.  So  gelangt  man  zu  der  Überzeugung,  daß  die  in 
ihrem  Verhalten  ganz  ähnlichen  Salze  der  Anisylcarbinole  ebenfalls  keine 
chinoide  Gruppe  enthalten. 


Die  basischen  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs. 

Erstes  Kapitel. 

Triphenylmethyl  und  seine  stickstofffreien  Abkömmlinge. 

§  1.  Die  einfache  Carboniumbindung. 

Baeyer  undVilliger  haben  die  esterartig  zusammengesetzten, 
aber  sich  salzartig  verhaltenden  Derivate  des  rriphenylmethyls  Car 
boniumverbindungen  benannt.  Ich  sehe  keinen  Grund  ein,  diese  Be 


‘)  Ber.  32,  2601  [1899]. 
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Zeichnung  zu  ändern,  da  diese  Salze  ganz  den  Ammonium-,  Phospho- 
nium-,  Sulfonium-  und  Jodoniumverbindungen  entsprechen.  In  bezug 
auf  die  Schwefelverbindungen  schließe  ich  mich  dem  Vorschläge  von 
Victor  Meyer1)  an,  welcher  sagt:  „Es  scheint  angemessen,  alle  den 
Ammoniumbasen  analogen  Verbindungen  durch  die  Endung  „onium“ 
auszudrücken  und  die  wenig  zweckmäßige  Bezeichnung  „Sulfinbasen“ 
in  „Sulfoniumbasen“  umzuändern.“  Ich  füge  hinzu,  daß  es  zweckmäßig 
erscheint,  diese  ganze  Klasse  als  „Oniumbasen“  zu  bezeichnen  und  dazu 
auch  die  Basen  des  Stanntriäthyls  und  Quecksilberäthyls  zu  rechnen. 
Den  Vorschlag  von  Gomberg2),  die  Carboniumsalze  „Carbylsalze“  zu 
nennen,  halte  ich  für  unzweckmäßig. 

Die  Oniumbasen  liefernden  Elemente  zerfallen  dann  in  zwei 
Klassen:  1.  in  solche,  welche  eine  der  Maximalvalenz  entsprechende 
Anzahl  von  Alkylen  binden,  wie  Quecksilber,  Aluminium,  Zinn  und  Blei, 
und  2.  in  solche,  welche  dazu  nicht  imstande  sind,  wie  die  Elemente 
der  Stickstoffgruppe ,  Schwefel  und  Jod.  Der  Kohlenstoff  gehört  zur 
ersten  Gruppe,  unterscheidet  sich  aber  von  allen  Oniumbasen  liefernden 
Elementen  dadurch,  daß  er  nur  Salze  gibt,  während  die  Base  im  freien 
Zustande  entweder  gar  nicht  existiert  oder  sehr  unbeständig  ist.  Er 
bildet  den  Übergang  von  diesen  Elementen  zu  den  ihm  auch  im  perio¬ 
dischen  System  nahestehenden,  zum  Bor,  Aluminium  und  Silicium, 
welche  nach  den  allerdings  nur  dürftigen  Angaben  keine  basischen  Ver¬ 
bindungen  liefern. 

Was  nun  die  basischen  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  betrifft,  so 
treten  sie  in  den  gefärbten  Salzen  des  Triphenylmethyls  zutage. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Waiden3)  und  Gomberg4)  geht 
hervor,  daß  auch  farblose  Verbindungen  des  Triphenylmethyls,  wie  z.  B. 
Triphenylmethylchlorid,  sich  in  stark  dissoziierenden  Lösungsmitteln  mit 
gelber  Farbe  lösen  und  die  Elektrizität  leiten.  Man  kann  daraus,  wie 
diese  Autoren  es  auch  schon  getan  haben,  den  Schluß  ziehen,  daß  ein 
und  dieselbe  Verbindung  in  zwei  Zuständen  existieren  kann,  einem  farb¬ 
losen  nicht  ionisierten,  und  einem  gefärbten  ionisierten.  Der  Übergang 
des  einen  Zustandes  in  den  anderen  ist  nun  wahrscheinlich  mit  einer 
Veränderung  in  der  Natur  des  Triphenylmethyls  verbunden.  Ich  stütze 
mich  dabei  auf  Betrachtungen  über  die  Natur  der  Atome,  welche  sich 
mir  schon  seit  längerer  Zeit  aufgedrängt  haben,  und  die  angesichts  der 
Spekulationen  der  modernen  Physiker  heutzutage  vielleicht  nicht  mehr 
soviel  Befremden  erregen  werden,  wie  sie  es  früher  sicher  getan  haben 
würden.  Vergleicht  man  das  Verhalten  des  Chlorwasserstoffs  und  der 
sauerstoffhaltigen  Säuren  des  Chlors,  so  wird  man  zu  der  Vermutung 
gedrängt,  daß  das  Chloratom  in  diesen  beiden  Gruppen  nicht  das  näm¬ 
liche  ist.  Es  muß  in  dem  Chloratom  selbst  eine  Veränderung  vor  sich 

l)  Ber.  27,  505,  Anmerkung  [1894],  —  *)  Ber.  35,  2408  [1902].  — 

3)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  43,  385  [1903];  Ber.  35,  2018  [1902],  — 

4)  Ber.  35,  2397  [1902], 
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gegangen  sein,  wenn  es  aus  dem  Chlorwasserstoff  in  den  Chlorsäure¬ 
zustand  übergeht.  In  der  unorganischen  Chemie  dürfte  es  schwer  sein, 
eine  Aufklärung  über  diesen  Punkt  zu  gewinnen,  dagegen  erscheint  es 
mir  wahrscheinlich,  daß  hier  der  organischen  Chemie  eine  Gelegenheit 
geboten  wird,  die  Dienste,  welche  ihr  die  ältere  Disziplin  geleistet,  mit 
Zinsen  zurückzuerstatten.  Gelingt  es  z.  B.,  zwei  Triphenylcarbinole 
darzustellen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselbe  Struktur¬ 
formel  besitzen,  von  denen  das  eine  aber  eine  starke  gefärbte  Base,  das 
andere  eine  indifferente,  farblose  Substanz  ist,  und  wäre  es  dann  weiter 
möglich,  nachzuweisen,  worin  diese  Umformung  besteht,  so  würde  man 
sich  für  diese  beiden  Zustände  des  Triphenylmethyls  ein  Modell  kon¬ 
struieren  können,  welches  den  Weg  für  Betrachtungen  über  die  Natur 
der  Atome  zu  ebnen  imstande  wäre.  So  weit  sind  wir  allerdings  noch 
nicht;  man  wird  sich  vorderhand  damit  begnügen  müssen,  experi¬ 
mentell  festzustellen,  daß  eine  solche  „Ionoisomerie“  existiert,  und  daß 
es  z.  B.  neben  dem  ungefärbten,  indifferenten  Rosanilin  ein  gefärbtes, 
basisches  von  gleicher  Zusammensetzung  gibt.  Dies  zu  beweisen,  soll 
im  folgenden  versucht  werden. 

Was  die  Formulierung  betrifft,  so  macht  man  zwar  in  der  Regel 
keinen  Unterschied  zwischen  einer  ionisierbaren  und  einer  nicht  ioni¬ 
sierbaren  Valenz,  in  dem  vorliegenden  Falle  aber,  wo  es  sich  um  Ver¬ 
änderungen  der  einen  Art  in  die  andere  handelt,  erscheint  es  zweckmäßig, 
die  ionisierbare  durch  einen  besonderen  Namen  und  ein  besonderes 
Zeichen  zu  unterscheiden.  Ich  werde  sie  daher  Carboniumvalenz 
nennen  und  sie  in  den  Formeln  mit  einem  Zickzackstrich  bezeichnen. 
Folgende  Gleichungen  sind  dann  ohne  weiteres  verständlich: 

(C6H5)3  ■  C .  CI  +  SnCl4  =  (C6H5)3  i  C — CI,  SnCl4. 

(C6H5)3  :  G .  OH  -f-  S04H2  =  (C6H5)3  =  C~~ OSOsH  +  HaO. 


Carboniumisomerie  bei  den  Phtaleinen. 

Richard  Meyer  und  Spengler1)  haben  aus  dem  übereinstim¬ 
menden  Verhalten  des  Hydrochinonphtaleins  und  des  Phenolphtaleüns 
mit  Recht  trotz  aller  gegenteiligen  Behauptungen  den  Schluß  gezogen, 
daß  letzteres  in  den  gefärbten  Alkalisalzen  keine  chinoide  Gruppe  ent¬ 
hält.  Aber  eine  genügende  Erklärung  dieser  Farberscheinungen  ver¬ 
mochte  Richard  Meyer  nicht  an  Stelle  der  chinoiden  Theorie  zu  setzen. 

Vom  Standpunkt  der  Theorie  der  Carboniumisomerie  läßt  sich 
folgendes  darüber  sagen :  Die  esterartigen  "V  erbindungen  des  Triphenyl 
methyls  werden  zu  Salzen,  wenn  der  negative  Teil  stärker  negativ  ge¬ 
macht  wird.  Daraus  kann  man  den  Schluß  ziehen,  daß  derselbe  Effekt 
durch  das  stärker  Positivwerden  des  positiven  Teils  erzielt  wird.  Die» 
findet  statt,  wenn  der  Hydroxylwasserstoff  des  Phenolphtaleins  durch 
Natrium  ersetzt  wird,  indem  die  esterartige  Lactougruppe  in  ein 


»)  Ber.  36,  2949  [1903]. 
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betainartiges,  inneres  Salz  übergeht.  Die  so  entstandene  Carbonium- 
valenz  ist  der  Grund  der  Färbung  des  Phenolphtaleinnatriums : 


ho.c6h4Xc/c6h4co 

HO.CfiH4/  \ - Ö 


NaO .  C6n4\  /C6H4CO 


NaO.C6H4/ 


«0 


Dasselbe  gilt  für  das  Hydrochinonphtalein : 

0 


NaO 


ONa 


Ferner  haben  Herzig  und  H.  Meyer  beobachtet,  daß  der  lactoide 
Dimethyläther  des  Plienolphtaleins  sich  ebenso  wie  letzteres  in  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst.  Es  beruht  diese 
Erscheinung  auf  demselben  Grunde ;  die  Carboxylgruppe  ist  zu  schwach, 
um  die  Valenz  des  Triphenylmethyls  in  eine  Carboniumvalenz  zu  ver¬ 
wandeln,  es  erfolgt  dies  erst,  wenn  die  Schwefelsäure  den  Lactonring 
sprengt  und  ein  Carboniumsulfat  bildet: 

COOH  ch3o.c6h4  c6h4.cooh 

CHsO.CßH^0^ — 0.S03H 
Hierher  gehört  auch  das  gelbe  Salzsäuresalz,  welches  Nietzki  und 
Schröter1)  aus  dem  farblosen,  lactoiden  Diäthyläther  des  Fluorescein9 
erhalten  haben : 

0  0 


ho.c6h4  r  c6h4 

H0.C6H4^^~~  O.SO3H 


C,Hs0 


OCoHs 


C,IL0 


OCoH, 


2X15 


Cß  H 


/\ 


0 


C6H4< 


0 — CI 

COOH 


CO 


Daß  in  diesem  Falle  Chlorwasserstoff  imstande  ist,  unter  Bildung 
eines  Carboniumsalzes  den  Lactonring  zu  sprengen,  erklärt  sich  dadurch, 
daß  der  lactoide  Diäthyläther  ein  Abkömmling  des  stark  basischen 
Phenyldianisylcarbinols  ist. 

Die  Carboxoniumsalze  Werners. 

Werner2)  hat  nach  dem  Vorgänge  von  Kehrmann3)  in  den  Salzen 
gewisser  Xanthonverbindungen  die  Existenz  von  quaternären  Oxonium- 


‘)  Ber.  28,  55  [1895],  —  s)  Ber.  34,  3300  [1901]. 
[1899];  34,  1623  [1901]. 
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salzgruppen  angenommen  und  sie  deshalb  Carboxoniumsalze  genannt. 
Obgleich  ich  mit  Yilliger  eine  große  Reihe  von  Oxoniumsalzen  be¬ 
schrieben  habe,  ist  mir  doch  diese  Art  von  Vierwertigkeit  des  Sauer¬ 
stoffs  immer  sehr  unwahrscheinlich  geblieben,  und  ha  der  Tat  gestatten 
auch  die  obigen  Betrachtungen,  die  Salze  von  Werner  als  einfache 
Carboniumsalze  anzusehen,  die  den  Salzen  des  Triphenylmethyls  voll¬ 
ständig  entsprechen: 

H 

I 

C 

/\/\/\ 

\/\/\/ 

0 .  Br 

Werner 
C6H5 

/\Ä/\ 

\/\/\/ 

0 .  Br 

Werner 

§  2.  Die  Carboniumdoppelhindung. 

In  bezug  auf  die  Färbung  der  Triphenylmethanderivate  stehen 
jetzt  zwei  Punkte  vollständig  fest.  Erstens  verdanken  die  gefärbten 
Salze  des  Triphenylcarbinols ,  sowie  seiner  Halogen-  und  Methoxyl- 
derivate,  ihre  Färbung  der  einfachen  Carboniumvalenz.  Zweitens  ist  im 
Fuchson  und  seinen  Derivaten,  also  im  Aurin  und  im  Diaminofuchsonimin 
(Homolkas  Base),  der  Grund  der  Färbung  in  einer  chinoiden  Gruppe 
zu  suchen.  Es  erwächst  hieraus  die  Aufgabe,  zu  erwägen,  ob  zwischen 
diesen  beiden  Chromophoren  ein  Zusammenhang  besteht,  und  namentlich, 
ob  die  chinoide  Gruppe  als  Ganzes  tinktoriell  wirkt  oder  nur  ein  be¬ 
stimmter  Teil  derselben.  Für  die  letztere  Annahme  spricht  folgendes: 
Höchst  auffallend  ist  die  rote  Färbung  der  Fulvene,  wenn  man  sie  mit 
der  Färbung  des  Fuchsons  vergleicht.  Es  ergibt  sich  daraus,  wie 
Baeyer  und  Villiger  in  der  fünften  Mitteilung  aussprechen,  daß  für 
das  Zustandekommen  der  Färbung  im  Fuchson  die  Anwesenheit  des 
Carbonyls  nicht  notwendig  ist,  eine  Auffassung,  der  Thiele  )  daduich 
schon  früher  Ausdruck  gegeben,  daß  er  die  Fulvene  gewissermaßen  als 
halbe  Chinone  betrachtete.  Was  endlich  die  Färbung  der  Fuchsonmnne 


Carkoniumsalz 

C6H5  Br 


C6H5  OH 


Carboniumsalz 


l)  Ber.  37,  1463  [1904], 
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betrifft,  so  hat  Willstätter1)  aus  der  Farblosigkeit  der  von  ihm  ent¬ 
deckten  Chinonimine  und  -diimine  und  ihrer  Salze  den  Schluß  gezogen, 
daß  nicht  die  Gruppe  C:NH,  sondern  eher  eine  Kohlenstoffdoppel¬ 
bindung  die  Ursache  der  Färbung  sei. 

Dieser  Ansicht  von  Willstätter  trete  ich  vollständig  hei  und 
glaube,  daß  der  Grund  der  Färbung  in  den  Ful venen,  dem  Fuchson 
und  Fuchsonimin  in  derjenigen  Kohlenstoff doppelbindung  zu  suchen  ist, 
welche  sich  zwischen  dem  Methankohlenstoff  und  dem  chinoiden  Ringe 
befindet.  Diese  Doppelbindung  kommt  bei  der  Bildung  des  Fuchsons 
aus  dem  p-Oxytriphenylcarbinol  durch  Loslösung  des  Carbinolhydroxyls 
vom  Methylkohlenstoff  zustande;  es  wird  dadurch  vorübergehend  ein 
Triphenylmethyl  erzeugt,  dessen  Carboniumvalenz  mit  einer  gewöhn¬ 
lichen  Valenz  zu  einer  eigentümlichen  Doppelbindung  verschmilzt,  die 
die  Ursache  der  Färbung  ist,  und  die  man  daher  als  Carhonium- 
doppelbindung  bezeichnen  und  durch  einen  doppelten  Zickzackstrich 
in  der  Formel  andeuten  kann: 


c6H5  r  C6H4.OH 

c6h5^^oh 

p-Oxytriphenylcarbinol 


C6H8 

c6h6 


>C< 


C6H4 .  OH  C6H5 
—  — >  OH  C6H5 


>Ckcoc 


\=/_ 


Fuchson 


Die  entsprechende  Doppelbindung  in  den  Fulvenen  hat  soviel 
Ähnlichkeit  mit  der  des  Fuchsons,  daß  man  sie  füglich  auch  als  eine 


Carboniumdoppelbindung  bezeichnen  kann,  wofür  auch  der  Umstand 
spricht,  daß  das  Dimethylfulven  nach  Engler  und  Fraukenstein2) 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  eines  Peroxydes  absorbiert.  Die 
Hauptrepräsentanten  dieser  Gruppe  sind  die  folgenden  Substanzen: 


0 


0 


II 

II 

I 

/\ 

/\ 

\/ 

Y/ 

jf 

CH3.C.CH3 

h.c.c«h5 

c6h5.c.c6h5 

Dimethylfulven 

Methylenchinon 

Fuchson 

(Thiele) 

(Zincke) 

(Bistrzy  cki) 

C6H5.C.C6H5 

/\ 


c6h5.c.c6h, 

Tetraphenyl-p-xylylen 

(Thiele) 


0 

NH 

II 

II 

/\ 

/Y 

Y/ 

Y 

ho.c«h4.c.c0h4.oh 

NH2 .  C6H4 .  C .  C6  H4 .  NHa 

Aurin 

Homolkas  Base 

')  Ber.  37,  4606  [1904].  —  2)  Ber.  34,  2933  [1901]. 
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Das  Auriu. 


Das  Aurin,  ein  p-Dioxyfuchsou ,  enthält  ebenso  wie  die  Alkalisalze 
eine  Carboniumdoppelbindung,  die  Verbindungen  mit  Säuren  dagegen 
höchst  wahrscheinlich  nur  die  einfache.  Folgende  Gründe  sprechen  für 
die  Richtigkeit  dieser  Ansicht.  Die  starke  Basicität  des  Aurins  Säuren 
gegenüber  ist  nicht  verständlich,  wenn  man  die  chinoide  Formel  zu¬ 
grunde  legt.  Das  Chinon  selbst  ist  nach  Baeyer  und  Villiger  sehr 
schwach  basisch,  und  es  bedürfte  des  experimentellen  Beweises,  um  es 
plausibel  zu  machen,  daß  die  chinoide  Gruppe  ebenso  die  positiven 
Eigenschaften  des  Moleküls  konzentriert  und  verstärkt,  wie  dies  Baeyer 
und  Villiger  für  die  einfache  Carboniumbinduug  in  den  Salzen  der 
Anisylcarbinole  experimentell  nachgewiesen  und  durch  das  Potenzen¬ 
gesetz  in  quantitativer  Weise  festgelegt  haben. 

Dagegen  wird  das  Verhalten  des  Aurins  vollkommen  durchsichtig, 
wenn  man  annimmt,  daß  die  Säure  sich  an  die  Carboniumdoppelbindung 
anlagert  und  dieselbe  unter  Bildung  eines  Salzes  der  einfachen  Car- 
boniumbindung  sprengt,  ein  Vorgang,  der  nichts  Ungewöhnliches  an 
sich  hat: 


HO.C6H4 

HO.C6H4 


/ 

\: 


\ 

:/ 


:  0 


Aurin 


ho.c6h4.  p  .c6h4.oh 
HO.C6H4^u^— o.so3h 

Aurinsulfat 


ch3o.c6h4.  r  c6h4.och3 
ch3o.c6h4^u^~~  o.so3h 

Trianisylcarbinolsulfat 

Das  Aurinsulfat  entspricht  ganz  und  gar  dem  Sulfat  des  Trianisyl- 
carbinols,  und  es  erklärt  sich  dadurch  die  starke  Basicität  des  Aurins  auf 
das  einfachste.  Wie  das  Aurin  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Tri- 
oxytriphenylcarbinol  entsteht,  so  wird  es  durch  Säureaufnahme  wieder 
in  ein  Derivat  des  letzteren  zurückgeführt,  ein  Verhalten,  welches  ganz 
den  Beziehungen  des  Kohlendioxyds  zur  Kohlensäure  entspricht.  Die 
Bildung  der  Bisulfitverhiudung  des  Aurins  entspricht  ebenfalls  dem 
gleichen  Vorgang  bei  dem  Trianisylcarbinol.  Letzteres  färbt  sich  mit 
Bisulfit  erst  rot  und  entfärbt  sich  dann  wieder  unter  Bildung  des 
Natriumsulfonats  des  Trianisylmethyls.  Es  beruht  diese  Erscheinung 
auf  der  Doppelnatur  der  schwefligen  Säure.  Zuerst  bildet  sich  das  rote 
Salz  mit  dem  Hydroxyl  des  Bisulfits,  aus  dem  durch  Platzwechsel  dei 
Metalle  das  farblose  Natriumsauerstoffsalz  der  Trianisylmethylsulfon- 


säure  gebildet  wird: 
CH30.C6H4X  /C6H4 .  OCHa 

ch3o.c0h/  \~~o.s<°2a 

Rotes  Salz 


CH3O.C6H4X(_i/C6H4.OCHi 
CH3O.C6H4/  X-S<oNa 

Farbloses,  beständiges  Salz 


Die  Alkalisalze  des  Aurins  enthalten  dagegen  eine  chinoide  Gruppe, 
das  Chromophor  derselben  ist  die  Carboniumdoppelbindung. 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylinetkan. 


Zweites  Kapitel. 

Die  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  Triphenylmethyls. 

Während  die  Konstitution  der  gefärbten  Salze  des  Triphenylmethyls, 
sowie  die  von  Homolkas  Farbbase  des  Fuchsins  als  festgestellt  be¬ 
trachtet  werden  kann,  so  ist  dies  für  die  Farbsalze  dieser  Gruppe 
nicht  der  Fall,  wenn  auch  Baeyer  und  Villiger  in  der  fünften  Mit¬ 
teilung  der  Meinung  gewesen,  daß  die  Entdeckung  der  beständigen 
Fuchsonphenylimine  jeden  Zweifel  in  dieser  Richtung  beseitigt  hätte. 

Die  Anwendung  der  chinoiden  Theorie  zur  Erklärung  des  Ver¬ 
haltens  der  Fuchsinfarbstoffe  begegnet  nämlich  beim  Eingehen  in  die 
Einzelheiten  Schwierigkeiten,  über  die  man  sich  meines  Erachtens  zu 
leicht  hinweggesetzt  hat.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Erklärung  der 
außerordentlich  starken  Basicität  der  Farbbasen. 

Baeyer  und  Yilliger  haben  in  der  vierten  Mitteilung1)  gezeigt, 
daß  das  Farbsalz  des  p  -  Monoaminotriphenylcarbinols  außerordentlich 
unbeständig  ist,  und  daß  die  demselben  zugrunde  hegende  Base  daher 
sehr  schwach  ist.  Das  dem  p-Diaminotriphenylcarbinol  entsprechende 
Farbsalz  (Doebners  Violett)  ist  dagegen  nach  der  fünften  Mitteilung 
schon  beständiger,  wird  aber  doch  noch  von  kohlensaurem  Natrium 
leicht  zersetzt.  Das  Fuchsin  endlich  liefert  ein  beständiges  Carbonat, 
und  seine  Farbbase  ist  daher  unvergleichlich  viel  stärker  basisch.  Woher 
stammt  nun  dieses  enorme  Anwachsen  der  Basicität,  welches  ganz  an 
das  Potenzengesetz  bei  den  Salzen  der  Anisylcarbinole  erinnert?  Ist  es 
denkbar,  daß  der  Eintritt  von  ein  oder  zwei  Amidogruppen  in  die 
Benzolringe  eine  so  äußerst  schwache  Base  wie  die  Farbbase  des  Mono- 
aminotripbenylcarbinols  in  eine  so  starke  verwandeln  kann  ?  Wenn  dies 
der  Fall  wäre,  so  müßte  ja  aus  dem  schwach  basischen  Monoaminotri- 
phenylmethan  durch  Einführung  von  zwei  Aminogruppen  ebenfalls  eine 
starke  Base  entstehen,  was  aber  durchaus  nicht  zutrifft,  da  das  p-Tri- 
aminotriphenylmethan  auch  nur  schwach  basisch  ist.  Es  müßte  dem¬ 
nach  zur  Erklärung  der  starken  Basicität  der  Fuchsinbase  die  eigen¬ 
tümliche  Natur  der  Chinonimingruppe  herangezogen  werden;  seitdem 
aber  Willstätter  gezeigt  hat,  daß  Chinonimin  und  -diimin  nur  schwach 
basisch  sind,  fällt  dieses  Hilfsmittel  fort. 

Wenn  die  Stärke  der  Basicität  der  Farbbasen  demnach  mehr  für 
die  Rosenstiehlsche  Formel  spricht,  so  kann  in  bezug  auf  die  Intensität 
und  Art  der  Färbung  nur  gesagt  werden,  daß  diese  Formel  die  optischen 
Erscheinungen  ebenso  gut  erklärt  wie  die  chinoide,  da  die  ihr  ent¬ 
sprechenden  Salze,  wie  z.  B.  die  des  Trijod-  und  o-Trimethoxylderivates 
des  Triphenylcarbinols,  in  bezug  auf  Intensität  der  Färbung  mit  den 
eigentlichen  Farbstoffen  wetteifern.  Die  eine  intensive  Färbung  be- 


l)  Ber.  37,  601  [1904], 
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dingende  Gruppe  braucht,  wie  es  namentlich  das  Verhalten  des  Trijod- 
triphenylcarbinols  zeigt,  nicht  bei  der  Salzbildung  beteiligt  zu  sein, 
sondern  kann  durch  ihre  bloße  Anwesenheit  tingierend  wirken.  Die 
Schlußfolgerungen,  welche  J.  v.  Braun1)  aus  seinen  interessanten  Be¬ 
obachtungen  über  das  Verhalten  des  Malachitgrüns,  in  welchem  zwei 
Methylgruppen  durch  Cyan  ersetzt  sind,  gezogen  hat,  können  daher 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden.  J.  v.  Braun  fand,  daß  das  Di- 
cyandimethyldiaminotriphenylcarbinol  eine  sehr  schwache  Base  ist  und 
rot  gefärbte  Salze  liefert,  und  folgerte  aus  diesem  Unterschiede  der 
Färbung  einen  Unterschied  in  der  Konstitution,  indem  er  annahm,  daß 
beim  Malachitgrün  der  Stickstoff  bei  der  Salzbildung  beteiligt  sei, 
während  er  dem  roten  Salz  der  Cyanverbindung  die  Rosenstiehlsche 
Formel  zuerteilte.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  aber  nach  dem  oben 
Gesagten  ebensogut  erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  die  durch  den 
Eintritt  von  Cyan  an  die  Stelle  von  Methyl  total  veränderte  Dimethyl- 
aminogruppe  einen  anderen  optischen  Effekt  ausübt  als  die  ur¬ 
sprüngliche. 

Der  Stand  der  Frage  ist  demnach  so,  daß  man  die  beiden  Formeln 
zum  mindesten  als  gleichberechtigt  anerkennen  und  zugeben  muß,  daß 
gewichtige  Gründe  für  die  Richtigkeit  der  Rosenstiehlschen  lormel 
sprechen.  Denkbar  wäre  allerdings  noch,  daß  beide  Formeln  richtig 
sind,  indem  die  Farbstoffe  bald  chinoid,  bald  nicht  chinoid  konstituiert 
sein  könnten,  ohne  deshalb  einen  in  die  Augen  fallenden  Farbenunter¬ 
schied  zu  zeigen.  Daß  es  in  dieser  Gruppe  überhaupt  chinoide  Farb¬ 
stoffe  gibt,  zeigt  das  Verhalten  einer  alkalischen  Aurinlösung. 


1.  Die  Bildung  von  Fuchsin  aus  Rosanilin. 

Diese  Reaktion  verläuft  so  wie  die  Bildung  des  rrianisylmethyl- 
chlorids  aus  dem  Trianisylcarbinol.  Während  aber  das  rrianisylmethyl- 
chlorid  farblos  und  kein  Salz  ist,  ist  das  Fuchsin  ein  gefärbtes  Salz. 
Der  Grund  liegt  in  der  starken  Positivität  des  Triaminotriphenylmethyls, 
welche  bewirkt,  daß  die  gewöhnliche  Valenz  des  Methylkohlenstoffs  zu 
einer  Carboniumvalenz  wird.  Bei  dem  Monoaminotriphenylcarbinol 
findet  dies  auch  schon  statt,  indessen  ist  dieses  rot  gefärbte  Salz  wegen 
der  geringeren  Basicität  des  Monoaminotriphenylmethyls  noch  so  un¬ 
beständig,  daß  es  schon  durch  Wasser  zerlegt  wird: 


ch3o  .  c6h4.  p^c6h4  .  och3 

CH3  0  .  C6  H*  — CI 

Farblos 


C6 

Cc  Hg  °  ■ 


c6h4.nh2 

~~C1 


Rot,  unbeständig 


h2n.c6h 

h2n.c6h 


‘>c<£i“"nh 


Fuchsin 


2 


')  Ber.  37,  633  [1904]. 
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Das  farblose  Trianisylmethylclilorid  verhält  sich  daher  zu  den  ge¬ 
färbten,  die  Aminogruppe  enthaltenden  Chloriden,  wie  das  Phenol- 
phtalein  zu  seinem  gefärbten  Natriumsalz;  in  beiden  Fällen  wird  die 
Färbung  durch  das  stärker  Positivwerden  des  Triphenylmethyls  bewirkt. 

Das  Kristallviolett  erhält  folgende,  der  des  Fuchsins  ent¬ 
sprechende  Formel:  [(CH3)2N  .  C6  H4]3  ;  C — CI. 


2.  Die  Einwirkung  von  Alkali  auf  Fuchsin  und 
Kristallviolett. 


Fuchsin  und  Kristallviolett  verhalten  sich  so  außerordentlich  ähn¬ 
lich,  daß  man  geneigt  sein  muß,  den  Farbhasen  beider  eine  überein¬ 
stimmende  Konstitution  zuzuschreiben.  Da  die  ältere  Theorie  hierzu 
nicht  imstande  war,  hat  Hantzsch  den  Versuch  gemacht,  auf  Grund 
seiner  Theorie  der  Umlagerung  von  Basen  in  Pseudobasen,  die  fehlende 
Übereinstimmung  herbeizuführen,  indem  er  die  Basen  folgendermaßen 
formulierte : 


NH2 

NH, 


^6  H4^~  .  / 

c6h4>0-  V 


=\ 

=/ 


NH,.  OH 


Farbbase  des  Fuchsins 


N(CH3)2.C6H4 
N  (CH3)2 .  C6  H4  U 


/=\. 

\=/‘ 


N(CH3)2OH 


Farbbase  des  Kristallvioletts 


Baeyer  und  Villiger  haben  darauf  in  der  fünften  Mitteilung 
bezweifelt,  daß  so  gebrechliche  Gebilde  eine  gewisse,  von  Hantzsch  aus 
der  Leitfähigkeit  einer  mit  Alkali  versetzten  Lösung  der  Farbstoffe  ab¬ 
geleitete  Beständigkeit  haben  könnten.  Indessen  lassen  sich  die  Resultate 
von  Hantzsch  leicht  erklären,  wenn  man  die  Rosen  stiehl  sehe  Formel 
zugrunde  legt.  Das  primäre  Produkt  der  Einwirkung  von  Alkali  auf 
die  Farbstoffe  muß  dann  ein  Carboniumhydroxyd  von  stark  basischen 
Eigenschaften  sein: 

(H2  N .  C6  H4)3  C~~ 0  H  [(C  H3)2  N  .  C6  H4]3  C—O  H 

Farbbase  des  Fuchsins  Farbbase  des  Kristallvioletts 


Wenn  die  physikalischen  Versuche  von  Hantzsch  beweisen,  daß 
den  Farbbasen  eine  gewisse,  wenn  auch  beschränkte  Beständigkeit  zu¬ 
kommt,  so  muß  zur  Umformung  des  positiven,  gefärbten  Triaminotri- 
plienylmethyls  in  das  ungefärbte  gewöhnliche  und  nicht  metallische  eine 
gewisse  Zeit  erforderlich  sein.  So  befremdend  dieser  Schluß  auf  den 
ersten  Blick  auch  scheint,  so  gewinnt  er  doch  an  Wahrscheinlichkeit, 
wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  die  farblosen  Derivate  der  Anilin¬ 
farbstoffe,  wie  die  Carbinole  und  Äther  derselben,  eine  große  Neigung 
sich  zu  färben  besitzen.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  das  enorm  positive 
Triaminotriphenyhnethyl  eine  starke  Tendenz  besitzt,  sich  aus  der  nicht 
gefärbten,  inaktiven  Form  zu  bilden,  woraus  folgt,  daß  die  gefärbte 
Form  der  Umformung  einen  gewissen  Widerstand  entgegensetzt. 
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Dieser  Widerstand  macht  die  Anilinfarbstoffe  für  die  Färberei 
brauchbar,  weil,  wenn  er  fehlte,  die  damit  gefärbten  Zeuge  noch  schneller 
verbleichen  würden,  wie  es  so  schon  der  Fall  ist.  Derselbe  hängt  aber 
mit  der  Intensität  der  Färbung  nicht  zusammen,  da  das  an  der  Grenze 
der  Fähigkeit,  Salze  zu  geben,  stehende  Trijodtriphenylcarbinol,  welches 
schwächer  basisch  ist  als  Triphenylcarbinol,  ein  Sulfat  von  den  optischen 
Eigenschaften  des  Fuchsins  liefert.  Man  kann  daher  den  für  die  Theorie 
der  Farbstoffe  wichtigen  Satz  aufstellen:  „Die  Intensität  der  Färbung 
hängt  nicht  mit  der  Basicität  zusammen,  letztere  bedingt  aber  die 
Dauerhaftigkeit  des  Farbstoffs.“ 

Das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  beiden 
Farbstoffe  ist  das  Carbinol,  es  findet  schließlich  die  Umwandlung 
des  Carboniumhydroxyds  in  ein  gewöhnliches  Hydroxyd  statt.  Man 
kann  dies  auch  so  ausdrücken,  daß  eine  Base  in  die  zugehörige 
Pseudobase  verwandelt  wird,  aber  nicht  im  Sinne  von  Hantzsch, 
welcher  diese  Umwandlung  durch  ein  Wandern  des  Hydroxyls  vom 
Stickstoff  zum  Kohlenstoff  erklärt. 


3.  Homolkas  Base. 


Das  Fuchsin  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  vom  Kristall¬ 
violett,.  daß  es  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  ein  Zwischenprodukt 
liefert:  Homolkas  Base.  Dieses  gelangt  indessen  nur  zur  Abscheidung, 
wenn  man  entweder  in  konzentrierter  Lösung  arbeitet  oder  die  Flüssig¬ 
keit  mit  Äther  oder  einer  ähnlich  wirkenden  Substanz  ausschüttelt. 
Hantzsch  nimmt  nun  an,  daß  in  der  Lösung  die  Farbbase  enthalten 
ist,  welche  nur  durch  die  wasserentziehende  Wirkung  der  Natronlauge 
oder  des  Äthers  in  ein  Anhydrid,  Homolkas  Base,  umgewandelt  wird. 
Ich  bin  jetzt  geneigt,  der  modifizierten  Ansicht  von  Hantzsch  beizu¬ 
treten,  welche  im  Lichte  der  neuen  Theorie  etwas  sehr  Einleuchtendes 
hat.  Homolkas  Base  ist  nämlich  ein  vollkommenes  Analogon  des 
Aurins,  und  man  kann  mit  Hantzsch  annehmen,  daß  die  Leichtig¬ 
keit,  mit  der  sich  Homolkas  Base  in  Wasser  löst,  sowie  die  fuchsinrote 
Färbung  der  Lösung  den  Vorgang  der  Lösung  mit  einer  Aufnahme  von 
Wasser  verknüpft  erscheinen  lassen,  gerade  ebenso  wie  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Aurins  das  Vorhandensein  von  Trioxytriphenylcarbinol  an¬ 
genommen  werden  kann : 


HO.C6H4 
HO .  Cfi  H4 


>CoKSC 


/ 

\: 


Aurin 


\. 

/• 


HO 

0  -f-  H20  =  jjo 


c6H4. 


c:s:>c< 


c6h4.oh 

OH 


Trioxytriphenylcarbinol 


nh2.c6h4>Cmös/= 


nh2.c8h4 


~^>:NH 


Homolkas  Base 


nh2.c6h4.  r  c6h4.nh2 
NH2.C6H4'>Vj<^ - OH 

Farbbase  des  Fuchsins 
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Von  den  Reaktionen  der  Homolkaschen  Base  ist  besonders  die 
Leichtigkeit  bemerkenswert,  mit  der  sie  schon  durch  Kochsalz  in  Fuchsin 
übergeführt  wird,  und  die  Baeyer  und  Yilliger  veranlaßte,  sie  als  die 
eigentliche  Farbhase  zu  betrachten.  Nach  der  Carboniumtheorie  beruht 
die  Fuchsinbildung  auf  der  Sprengung  der  Carboniumdoppelbindung 
durch  Addition  von  Salzsäure,  nach  der  chinoiden  auf  der  Bildung  eines 
Imoniumsalzes.  Man  hat  hier  also  vielleicht  ein  ähnliches  Verhältnis 
vor  sich,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Rosanilin,  wobei 
sich  zuerst  das  farblose  Ammonium  salz  und  dann  das  gefärbte  Fuchsin 
bildet.  Ob  in  diesem  Falle  das  eine  oder  das  andere  Salz,  oder  ein 
tautomeres  Gemisch  entsteht,  bleibt,  wie  oben  erwähnt,  vorläufig  dahin¬ 
gestellt. 

^  Aus  den  obigen  Betrachtungen  geht  hervor,  daß  das  Rosanilin  in 
zwei  Formen,  einer  basischen  gefärbten  und  einer  schwach  basischen 
ungefärbten,  existiert,  wenn  zwei  Voraussetzungen  zutreffen.  Diese  sind 
erstens,  daß  das  Fuchsin  die  Rosen  stiehl  sehe  Formel  besitzt,  und 
zweitens,  daß  die  von  Hantzsch  beobachteten  Leitfähigkeiten  eines 
Gemisches  des  Farbsalzes  mit  1  Mol.  Ätznatron  das  Vorhandensein 
von  gefärbten  Farbbasen  beweisen.  Hiermit  ist  die  oben  gestellte  Auf¬ 
gabe  gelöst,  'indem  die  Möglichkeit  der  Existenz  zweier  gleich  zu¬ 
sammengesetzter,  aber  in  ihrem  Verhalten  gänzlich  verschiedener 
Rosaniline  dargetan  ist,  und  es  bleibt  nun  nur  noch  übrig,  durch 
weitere  Experimentaluntersuchungen  die  Richtigkeit  der  beiden  Voraus¬ 
setzungen  streng  zu  beweisen. 


Drittes  Kapitel. 

Dibenzalaceton. 

Was  die  gefärbten  Salze  des  Dibenzalacetons  betrifft,  so  ist  es  bei 
der  Ähnlichkeit  zwischen  der  Konstitution  des  letzteren  und  der  Fulvene 
höchst  wahrscheinlich,  daß  der  Grund  der  Färbung  ebenfalls  in  einer 
einfachen  oder  doppelten  Carboniumbindung  zu  suchen  ist,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt : 

HC - CH  C6H6.HC  CH.C6H5 

HC  CH  HC  CH 


C 

CH3.C.CH3  Ö 

Die  Doppelbindung  des  Carbonyls  kann  entweder  durch  Anlagerung 
von  Salzsäure  an  den  Sauerstoff  zu  einer  der  Carboniumdoppelbindung 
ähnlichen  Kohlenstoff-Sauerstoff -Doppelbindung  führen,  oder  es  addiert 
sich  die  Chlorwasserstoffsäure  zu  dem  Carbonyl,  aber  nicht  zu  einer  Ver- 


\/ 

C 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


999 


XI 


V' 


CI 


bindung  C<^  ,  sondern  zu  der  isomeren  Carboniumverbindung  C<J*  , 

X0H  ^  X0H 

so  daß  man  für  das  Salz  zwischen  folgenden  Formeln  zu  wählen  hat: 

i.  n.  m. 

c6h5.hc  ch.c6h5  c6h5.hc  ch.c6h5  c6h5.hc  ch.c6h5 

HC  CH  HC  CH  HC  CH 


C 

0 


c 

/\ 
HO  CI 


C 

/\ 

CI  CI,  HCl 


H  CI 


Die  zweite  Formel  erklärt  besonders  gut  die  Leichtigkeit  der  Ein¬ 
wirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  das  Salz.  Das  gebildete  Di- 
chlorid  ist  farblos,  weil  es  keine  Carbonium bindung  enthält;  es  gibt 
aber  mit  Chlorwasserstoff  ein  gelbes  Additiousprodukt ,  was  an  das 
Verhalten  der  farblosen  Chloride  der  Anisylcarbinole  erinnert,  so  daß 
man  geneigt  sein  kann,  diesem  Additionsprodukt  die  Formel  III  zuzu¬ 
schreiben. 

Von  den  üblichen  Anschauungen  unterscheidet  sich  diese  Hypo¬ 
these  dadurch,  daß  sie  zur  Erklärung  der  Aktivität  keine  doppelte 
Bindung  und  keine  „Spannung“  nötig  hat,  da  die  Salze  des  Triphenyl- 
methyls  außerordentlich  aktiv  sind,  ohne  eine  Doppelbindung  zu  ent¬ 
halten,  und  Wasserstoff  undBisulfit  genau  wie  ungesättigte  Verbindungen 
addieren.  Die  Carboniumbindung  ist  gewissermaßen  eine  „einfache 
Doppelbindung  “ . 


Viertes  Kapitel. 


Azoniumverbindungen. 

Der  Stickstoff  büßt  seine  Fähigkeit,  Ammoniumverbindungen  zu 
bilden,  völlig  ein,  wenn  im  Ammoniak  alle  drei  Wasserstoffatome  durch 
Phenyl  ersetzt  werden,  da  das  Triphenylamin  sich  weder  mit  Miueral- 
säuren  noch  mit  Pikrinsäure  verbindet.  Ersetzt  man  im  Triphenylamin 
ein  Phenyl  durch  Wasserstoff,  so  wird  eine  schwache  Base,  das  Diphenyl¬ 
amin,  gebildet.  Denkt  man  sich  indessen  an  Stelle  des  Phenyls  ein 
Hydroxyl  gesetzt,  so  ist  anzunehmen,  daß  dieser  Körper,  das  /J-Di- 
plienylhydroxylamin ,  ebensowenig  zur  Bildung  eines  Ammoniumsalzes 
geeignet  ist,  wie  die  Ausgangssubstanz.  Dieses  /3-Diphenylhydroxyl- 
amin  ist  nun  ein  Analogon  des  Triphenylcarbinols,  und  infolgedessen 
wird  es  imstande  sein,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  in  denen  nicht  eine 
substituierte  Ammoniumgruppe,  sondern  eine  substituierte  Aminogi  uppe 
die  Rolle  des  Metalles  spielt.  Nennt  man  die  in  Betracht  kommende 
Valenz  Azonium valenz  und  bezeichnet  sie  ebenso  wie  die  Garbonium 
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valenz  mit  einem  Zickzackstricb ,  so  gestalten  sich  die  Formeln  des 
/3-Diphenylhydroxylamines  sowie  seines  Sulfates  folgendermaßen : 

(C6  H6)2 :  N .  0  H  (C6  H5)2 :  N — 0 .  S  03  H. 

Es  ist  möglich,  daß  dieses  Sulfat  in  der  blauen  Lösung  enthalten 
ist,  die  man  erhält,  wenn  man  der  Lösung  von  Diphenylamin  in  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  ein  wenig  salpetrige  Säure  hinzusetzt.  Greif¬ 
bar  werden  aber  die  Azonium Verbindungen ,  wenn  im  Diphenylamin  die 
beiden  Phenylgruppen  durch  Zwischenschaltung  von  Sauerstoff  eine 
größere  Beständigkeit  erhalten.  Eine  solche  Substanz  ist  das  unter 
dem  Namen  Phenoxazin  bekannte  Derivat  des  Diphenylamins,  welches 
durch  Oxydation  in  ein  Azoniumsalz  des  dreiwertigen  Stickstoffs  über¬ 
geführt  werden  kann.  Kehrmann1)  hat,  von  dem  Wunsche,  die  Fär¬ 
bung  der  Phenoxazoniumsalze  von  einer  chinoiden  Gruppe  ableiten  zu 
können,  bewogen,  in  denselben  ein  vierwertiges  Sauerstoffatom  an¬ 
genommen,  dem  er  ganz  ungewöhnliche  Eigenschaften  beigelegt  hat, 
und  Werner  ist  dieser  Ansicht,  wie  oben  erwähnt,  für  die  Klasse  der 
Carboxoniumsalze  beigetreten.  Ich  halte  indessen  diese  Interpretation 
für  unbegründet  und  finde  es  unvergleichlich  viel  wahrscheinlicher,  daß 
bei  der  Oxydation  des  Phenoxazins  ein  Abkömmling  des  Hydroxylamins 
gebildet  wird,  entsprechend  folgenden  Formeln: 


NH 


0 


N.OH 


0 


-O.SOo 


H  N 

/\/\/\ 


O.O.SO3H 
Kehr  mann 


Der  dreiwertige  Stickstoff  spielt  offenbar  in  dem  Diphenylhydroxyl- 
amin  eine  ähnliche  Rolle,  wie  der  vierwertige  Kohlenstoff  in  dem  Tri- 
phenylcarbinol  und  liefert  mit  starken  Säuren  Salze,  in  denen  die  dritte 
Valenz  metallartig  wird. 

Dasselbe  gilt  für  den  Azoxonium-,  den  Azthionium-  und  den 


Azoniumfarbstoff  Kehr  man  ns2), 
maßen : 


H2N  N 
/\/\/\ 


N 

/\  ' 
CI  c6h, 

Kehrmann 


Letzteren  formuliere  ich  folgender- 
C1 

I 


h2n  n 


c6h6 


l)  Ber.  34,  1623  [1901],  —  !)  Ber.  32,  2611  [1899]. 
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Die  Analogie  zwischen  dem  dreiwertigen  Stickstoff  und  dem  Kohlen¬ 
stoff  läßt  sich  aber  noch  weiter  verfolgen.  Wie  in  dem  Fuchson  die 
Färbung  durch  das  mit  zwei  Phenylgruppen  verbundene  Methylen- 
kohlenstoffatom,  so  ist  sie  in  dem  Ghinonphenylimin  durch  das  mit 
einem  Phenyl  verbundene  Stickstoffatom  bedingt: 

0;/  N/0cc«C<56  S5  0;/  \ee*N .  C6  H5. 

\ . /  C6-tL5  X  ■  / 

Fuchson  Chinonphenylimin 

Endlich  kann  der  dreiwertige  Stickstoff  aber  auch  eine  gefärbte 
Azoniumdoppelbindung  liefern;  diese  ist  im  Azobenzol  enthalten. 
Man  könnte  hiergegen  ein  wenden,  daß  die  entsprechende  Kohlenstoff¬ 
verbindung,  das  Tetraphenyläthylen,  ungefärbt  ist,  indessen  darf  hierauf 
nicht  zu  viel  Gewdcht  gelegt  werden,  weil  die  Kohlenstoffdoppelbindung 
nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  in  die  gefärbte  Carbonium- 
doppelbindung  übergeht.  Das  Azobenzol  wäre  demnach  folgendermaßen 
zu  formulieren :  C6  H5  .  N#»xN .  Cfi  H5. 

Experimentelles. 

Über  halogenhaltige  Derivate  des  Triphenylcarbinols  liegt  nur  eine 
Angabe  von  Gomberg1)  vor,  welcher  die  Monoverbindungen  durch 
Kondensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol 
hergestellt  hat.  Eine  Trichlorverbindung  erhielt  er  durch  Kondensation 
von  Chlorbenzol  mit  Kohlenstofftetrachlorid.  Da  das  Chlorid  derselben 
aber  bei  146  bis  148°  schmilzt,  während  das  Chlorid  des  weiter  unten 
beschriebenen  p-Trichlortriphenylcarbinols  den  Schmelzpunkt  113°  besitzt, 
kann  der  Gombergsche  Körper  nicht  ein  Tri-p-derivat  sein.  Ein  Tri- 
jodderivat  darzustellen,  gelang  diesem  Chemiker  nicht,  er  kündigt  aber 
weitere  Versuche  über  diesen  Gegenstand  an. 

Da  Herr  Gomberg  bei  seinen  Versuchen  ganz  andere  Zwecke  ver¬ 
folgt  als  ich ,  habe  ich  den  Abschluß  derselben  nicht  abwarten  w  ollen 
und  bin  daran  gegangen,  das  p-Trichlor-  und  das  p-lrijod-triphenyl- 
carbinol  darzustellen.  Ersteres  erhielt  ich  nach  der  G rignardschen 
Methode  durch  Einwirkung  von  der  Magnesiumverbindung  des  p-Chlor- 
jodbenzols  auf  p- Chlorbenzoesäuremethylester,  letzteres  durch  Ersatz 
der  drei  Aminogruppen  im  Pararosanilin  durch  Jod.  Ich  möchte  ahei 
Herrn  Gomberg  bei  der  Ausführung  seiner  schönen  Arbeiten  über 
Triphenylmethyl  nicht  hinderlich  sein  und  stelle  ihm  deshalb  die  weitei 
unten  beschriebenen  Substanzen  und  Methoden  für  seine  Zwecke  zui 
V  erf  ügung. 

p-Trichlor  triphenylcarbinol. 

Diese  Substanz  läßt  sich  leicht  aus  p- Chlorjodbenzol  und  p-Chlor- 
benzoesäuremethylester  nach  der  Grignard sehen  Methode  darstellen. 


*)  Ber.  37,  1633  [1904], 
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Darstellung  von  p-Chlorjodbenzol  nach.  Knoevenagel.  15  g 
p -  Chlor anilin  (Kahlbaum)  werden  in  150  g  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
20  g  konzentrierter  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  auf  0°  abgekühlte  Lösung 
wird  mit  20  g  Amylnitrit  auf  einmal  versetzt  und  darauf  gesehen ,  daß  die 
Temperatur  nicht  über  20°  steigt.  Nach  V4  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung 
des  kristallisierten  Diazoniumsulfates,  nach  2  Stunden  ist  die  gesamte  Flüssig¬ 
keit  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt,  der  abgesaugt  und  mit  Alkohol-Äther 
gewaschen  wird.  Das  Sulfat  wird  darauf  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in 
eine  40°  warme  Lösung  von  30  g  Jodkalium  in  60  g  Wasser  eingetragen,  wobei 
sich  unter  stürmischer  Gasentwickelung  ein  braunes,  bald  erstarrendes  Ol 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  das  mit  Bisulfit  und  Natronlauge  gewaschene 
Produkt  im  Vakuum  destilliert.  Siedepunkt  100°  bei  13  mm  Druck.  Schmelz¬ 
punkt  Beilstein-Kurbatow  56°. 

Darstellung  von  p-Trichlortriphenylcarbinol  nach  Grig- 
nard.  3  g  Magnesiumspäne  werden  mit  30  g  Chlorjodbenzol  und  150g 
Äther  in  gewöhnlicher  W eise  behandelt,  nach  Auflösung  des  Magnesiums 
eine  Lösung  von  9  g  p-Chlorbenzoesäuremethylester  (Kahlbaum)  in  50  g 
Äther  zugetropft,  4  bis  5  Stunden  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Es  findet 
keine  Abscheidung  statt.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  und 
verdünnter  »Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Masse  nach  Abdestillieren 
de^  Äthers  mit  Wasserdampf  behandelt.  Das  erhaltene  dicke,  gelbliche 
Öl  wird  in  Ligroin  gelöst,  woraus  es  sich  in  Kristallkrusten  abscheidet. 
Zur  vollständigen  Reinigung  wird  es  in  Äther  gelöst,  mit  dem  vierten 
Teil  des  Gewichts  Tierkohle  versetzt,  der  Äther  abdestilliert  und  die 
Tierkohle  mit  Ligroin  extrahiert,  woraus  es  sich  in  konzentrisch  ver¬ 
einigten  Nadeln  oder  in  großen  prismatischen  Kristallen  ausscheidet. 
Die  Substanz  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  mit 
Ausnahme  von  kaltem  Ligroin.  Schmelzpunkt  98  bis  99°. 

0,1800g  Substanz:  0,4155g  COs,  0,0590  g  H20.  —  0,2762g  Substanz: 

0,3271  g  AgCl  beim  Glühen  mit  Kalk  im  Rohr. 

C10HlaO  Cl3.  Ber.  C  62,72,  H  3,61,  CI  29,26. 

Gef.  „  62,94,  „  3,66,  „  29,27. 

Das  Triclilorderivat  des  Triphenylcarbinols  verhält  sich  Schwefel¬ 
säure  gegenüber  ähnlich  wie  die  Muttersubstanz,  unterscheidet  sich 
aber  davon  durch  geringere  Basicität,  etwas  rötere  Färbung  der  Lösung 
und  großes  Kristallisationsvermögen  des  Sulfates.  Am  leichtesten  erhält 
'  man  letzteres  kristallisiert,  wenn  man  eine  Lösung  des  Carbinols  in 
Jodmethyl  mit  einer  entsprechenden  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure 
versetzt.  Es  kristallisiert  in  braunen  Prismen  mit  schwachem,  grünem 
Metallglanz  und  wird  durch  Wasser  augenblicklich  zersetzt. 

Um  den  Beweis  zu  führen,  daß  bei  der  Salzbildung  keine  chinoide  Um¬ 
lagerung  eintritt,  habe  ich  0,1  g  Substanz  in  5  g  Eisessig  gelöst,  mit  5  g 
50proz.  Eisessig-Schwefelsäure  und  0,2  g  SUberacetat  versetzt.  Nach  24stün- 
digem  Stehen  wurde  die  orangegefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt,  mit 
Äther  extrahiert  und  die  wässerige  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
Silbersulfat  ging  vollständig  in  Lösung,  es  war  also  kein  Chlorsilber  gebildet. 
Das  ätherische  Extrakt  lieferte  bei  der  Verarbeitung  die  unveränderte  Sub¬ 
stanz  zurück. 
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Obgleich  unter  diesen  Umständen  keine  chinoide  Umlagerung  trotz 
der  Farbersckeinungen  zu  konstatieren  ist,  tritt  dieselbe  doch  bei 
höherer  Temperatur  anderen  Reagentien  gegenüber  zutage.  So  färbt 
sich  die  Substanz  beim  Erhitzen  mit  Bernsteinsäure  orange  und  wird 
alkalilöslich  und  zwar  mit  violetter  Farbe,  so  daß  hier  also  offenbar  eine 
Aurinbildung  stattfindet.  Die  Reaktion  scheint  indessen  nicht  glatt  zu 
verlaufen  und  wurde  nicht  weiter  verfolgt,  weil  die  entsprechende  Re¬ 
aktion  mit  Anilin  sehr  leicht  vor  sich  geht  und  zu  dem  äußerst  charak¬ 
teristischen,  kristallisierten  Pikrat  des  Triphenylrosanilins  führt. 

Erwärmt  man  das  Trichlortriphenylcarbinol  mit  einem  Gemisch 
von  1  TI.  salzsaurem  Anilin  und  2  Tin.  Anilin  auf  dem  Wasserbade,  so 
färbt  sich  die  Masse  erst  grün  und  später  blau.  Schneller  verläuft  die 
Reaktion  bei  140°.  Nach  Verjagen  des  Anilins  durch  Zusatz  von  Natron¬ 
lauge  und  Ausdampfen  zeigt  der  Rückstand,  in  Benzol  gelöst,  auf  Zusatz 
einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  die  äußerst  charakteristische 
Reaktion  des  Triphenylrosanilins,  welche  in  der  fünften  Mitteilung1) 
ausführlich  beschrieben  worden  ist.  Da  Anilin  auf  Chlorbenzol  ohne 
Wirkung  ist,  erklärt  sich  diese  Reaktion  nur  durch  die  dreifache  Wieder¬ 
holung  einer  chinoiden  Umlagerung,  etwa  folgendermaßen: 

(C106H4),C<§^®h#  (C1C6 H4)2C  :<(  )<NH .  & Hr. 

(CI C6 H4)2 C  :  \===^/  : N .  C6 H5  (C1C6H4)2C<^^-C6H5 

c6 h-,.nh.c6h4.  r  c6h4.nh.c6h5 
C(i H-, .  NH .  C6 H4  ^ - CI 

Anilinblau 

p-Trichlortriphenylmethylchlorid. 

Das  p-Trichlortriphenylcarbinol  wird  mit  etwa  10  Tin.  Chloracetyl 
eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht  und  das  Acetylchlorid 
dann  verjagt.  Den  Rückstand  kristallisiert  man  aus  Ligroin  um,  woiin 
das  Chlorid  noch  leichter  löslich  ist  als  das  Carbinol.  Es  kristallisiert  in 
glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113°  und  ist  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Analytisch  wurde  nur  das  labile  Chloi 
bestimmt  und  zwar  durch  Lösen  in  Alkohol -Äther  und  Fällen  des 
Chlorsilbers  mit  alkoholischem  Silbernitrat.  Es  wurde  darauf  Wasser 
hinzugesetzt  und  das  Chlorsilber  schließlich  mit  Äther -Alkohol  aus 
gewaschen. 

0,3017g  Substanz:  0,1136g  AgCl. 

C19H12C13  .  CI.  Ber.  CI  9,29.  Gef.  CI  9,30. 

Versetzt  man  eine  Chloroform-  oder  Benzollösung  des  Chlorids  mit 
Zinntetrachlorid,  so  fällt  das  Doppelsalz  sofort  in  salmiakähnlichen 


’)  Ber.  37,  2872  [1904]. 
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Kristallen  aus,  die  der  Chromsäure  ähnlich  sehen  und  eine  rote  Farbe 
mit  blauer  Oberflächenfarbe  zeigen.  Wasser  zersetzt  diese  Verbindung 
augenblicklich. 

p-Trijod  triplienylcarbinol. 


Die  Darstellung  dieser  Verbindung  nach  der  Grignardschen 
Methode  gelingt  nicht,  weil  das  Magnesium  sich  in  der  ätherischen 
Lösung  des  p-Dijodbenzols  mit  einer  öligen  Schicht  bedeckt,  welche  die 
weitere  Einwirkung  des  Metalles  verhindert.  Dagegen  gelingt  der  Ersatz 
der  drei  Aminogruppen  in  dem  Pararosanilin  durch  Jod,  wenn  man  das 
isolierte  Diazoniumsulfat  auf  Kaliumtrijodid  einwirken  läßt. 

Darstellung  des  Tridiazoniumsulf ats  des  Pararosanilins.  Zur 
Darstellung  des  Sulfats  nach  der  Methode  von  Knoevenagel  muß  man 
anstatt  des  Äthylalkohols  Methylalkohol  anwenden,  weil  die  Zwischenprodukte 
der  Reaktion  in  ersterem  so  unlöslich  sind,  daß  eine  vollständige  Diazo¬ 
tierung  verhindert  wird.  10  g  Pai-arosanilin  werden  mit  300  g  Methylalkohol 
übergossen  und  80  g  konzentrierte  Schwefelsäure  unter  Kühlung  allmählich 
zugesetzt.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  setzt  man  40  g  Amyl- 
nitrit  auf  einmal  hinzu  und  sorgt  dafür,  daß  die  Temperatur  nicht  über  25° 
steigt.  Nach  einer  Stunde  etwa  beginnt  die  Ausscheidung  des  Diazonium- 
salzes  in  kurzen,  dicken,  verwachsenen  Prismen.  Da  das  Sulfat  in  Methyl¬ 
alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist,  setzt  man  noch  das  gleiche  Volumen  Äthyl¬ 
alkohol  in  kleinen  Portionen  hinzu,  indem  man  immer  wartet,  bis  die 
entstandene,  durch  Abtropfen  verursachte  Trübung  sich  in  Kristalle  ver¬ 
wandelt  hat.  Die  Operation  erfordert  etwa  2  bis  3  Stunden  und  wird  zweck¬ 
mäßig  in  einer  dickwandigen  Flasche  mit  weiter  Öffnung  vorgenommen,  weil 
die  Kristalle  oft  fest  an  den  Wandungen  haften.  Die  Substanz  wird  darauf 
abgesaugt  und  erst  mit  Äthylalkohol,  dann  mit  Äther  gewaschen. 

Das  so  dargestellte  Dridiazoniumsulfat  stellt  ein  gelblich  weißes,  ganz 
trockenes  Kristallpulver  dar,  welches  an  der  Luft  nicht  zerfließt  uud 
sich  im  trockenen  Zustande  länger  als  eine  Woche  unverändert  auf¬ 
bewahren  läßt.  Das  Salz  ist  nicht  explosiv  und  verpufft  bei  Berührung 
mit  einem  glimmenden  Span  wie  Schießpulver,  aber  ohne  Feuererschei¬ 
nung  unter  Erzeugung  eines  weißen  Rauches  von  Schwefelsäure  und 
Hinterlassung  einer  voluminösen,  metallisch  grünglänzenden  Masse,  die 
sich  leicht  mit  roter  Farbe  in  Wasser  löst  und  ihrem  Verhalten  nach 
wahrscheinlich  eine  Sulfosäure  des  Aurins  ist.  In  Wasser  löst  sich  das 
Diazoniumsulfat  in  jedem  Verhältnis,  die  verdünnte  Lösung  färbt  sich 
beim  Erhitzen  orange  und  scheidet  dann  unter  Gasentwickelung  kon¬ 
zentrisch  gruppierte  Nadeln  von  anscheinend  reinem  Auriu  ab.  Die 
Ausbeute  ist  fast  quantitativ:  20  g  Sulfat  aus  10  g  Rosanilin.  Das  Tri- 
diazoniumsulfat  des  Rosanilins  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Ce  H4  N2 

c6h4n2o^ÖU2 

c6h4n2o.so3h 

OH 


0,3010  g  Substanz:  0,2630  g  S04Ba.  —  0,2975  g  Substanz:  0,2584  g  S04Ba. 
C19Hh09N6S4.  Ber.  S  11,99.  Gef.  S  11,95,  11,88. 
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Darstellung  des  p-Trijodtriphenylcarbinols.  Wenn  man 
die  Lösung  des  Diazoniumsulfats  nach  dem  üblichen  Verfahren  in  eine 
auf  40°  erwärmte  Jodkaliumlösung  gießt,  verläuft  die  Reaktion  zwar 
anscheinend  regelmäßig,  beim  Verarbeiten  der  ausgeschiedenen,  pulver¬ 
förmigen,  braunen  Masse  resultiert  aber  nur  ein  Produkt,  aus  dem 
nichts  Kristallisierbares  erhalten  werden  konnte.  Die  Übei’legung,  daß 
eine  Verlangsamung  des  Verlaufes  der  Reaktion  bei  der  komplizierten 
Natur  des  Moleküls  günstig  wirken  würde,  gab  Veranlassung,  anstatt 
des  Kaliumjodides  das  Trijodid  anzuwenden,  weil  die  Perjodide  der  Di- 
azoniumverbindungen  beständiger  sind  als  die  einfachen.  In  der  Tat 
gelangt  man  auf  diesem  Wege  zum  Ziele. 

Eine  Lösung  von  20  g  des  Diazoniumsulfats  in  wenig  Wasser  wird  in 
eine  mit  60  g  Jod  versetzte  Lösung  von  40  g  Jodkalium  in  40  g  Wasser, 
welche  sich  in  einem  Zweiliterkolhen  befindet,  unter  Umschwenken  und  Eis¬ 
kühlung  eingetragen.  Darauf  wird  ein  Dampfstrom  in  den  Kolben  ein¬ 
geleitet,  wodurch  die  entstandene,  metallisch  graue,  schwammige  Masse  unter 
allmählicher  Gasentwickelung  in  ein  dunkeles,  schweres  Öl  verwandelt  wird, 
das  beim  Erkalten  zu  einem  schweren,  harten  Kuchen  erstarrt.  Wegen  der 
großen  Menge  des  mit  dem  Dampfe  übergehenden  Jods  ist  ein  weites  Kühl¬ 
rohr  erfordei'lich.  Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  Äther  gelöst,  mit 
Bisulfit  und  Natronlauge  gewaschen.  Was  die  Reindarstellung  des  Trijod- 
triphenylcai'binols  betrifft,  so  kann  dieselbe  durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren  aus  Holzgeist  unter  Anwendung  von  Tierkohle  erfolgen ,  indessen  ist 
dieses  Verfahren  mit  so  großen  Verlusten  verknüpft,  daß  ich  noch  mit  Ver¬ 
suchen  zur  Verbesserung  der  Reinigungsmethode  beschäftigt  bin  *). 

Aus  Holzgeist  kristallisiert  die  Substanz  in  langen,  farblosen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  Kristallmethylalkohol  enthalten,  der  schon  an 
der  Lxift  allmählich  entweicht.  Ebenso  kristallisiert  es  aus  Benzol  in 
Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  in  dicken  Prismen.  Am  besten 
erhält  man  Ki'istalle  der  reinen  Substanz,  wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  der  von  Benzol  oder  Methylalkohol  befreiten  Ki'istalle  mit 
Ameisensäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,20  im  Überschuß  versetzt  und 
den  Äther  abdestilliert.  Das  Trijodtriphenylcarbinol  wird  so  in  1  orm 
farbloser,  fast  quadratischer  Tafeln  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  162  bis  163°. 


0,1783  g  Substanz:  0,2348  g  COs,  0,0388  g  H,,0. 

Die  Jodbestimmung  wurde  durch  Glühen  mit  Soda  ausgeführt. 
0,1957  g  Substanz:  0,2152g  AgJ.  —  0,2211g  Substanz:  0,2425  g  AgJ. 
Ber.  C  35,92,  H  2,05,  J  59,51. 

Gef.  „  35,91,  „  2,41,  „  59,42,  59,26. 


Ci0H13OJ3. 


Von  den  Salzen  des  Trijodtriphenylcarbinols  ist  das  Sulfat  besonders 
charakteristisch.  Man  erhält  es  am  schönsten  kristallisiert,  wenn  man 
die  Lösung  des  Carbinols  in  Jodmethyl  mit  einer  etwa  entsprechenden 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  verrührt.  Es  scheiden  sich  dann 
metallisch  grünglänzende  Kristalle  aus,  die  dem  Fuchsin  zum 


‘)  Eine  gute  Methode  zur  Reinigung 


ist  inzwischen  gefunden  worden. 
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wechseln  ähnlich  sehen,  während  die  Lösung  eine  violette  Färbung  an¬ 
nimmt,  die  etwas  bläulicher  ist  als  die  Fuchsinlösung.  Übrigens  gelingt 
die  Darstellung  des  kristallisierten  Sulfats  ebensogut  in  Chloroform, 
Benzol  und  in  jedem  ähnlichen  Lösungsmittel.  Was  die  Zusammen¬ 
setzung  dieses  Sulfats  und  der  anderen,  in  dieser  Abhandlung  erwähnten 
Salze  betrifft,  so  wird  darüber  in  einer  späteren  Mitteilung  berichtet 
werden. 

Zum  Nachweis,  daß  auch  bei  der  Bildung  des  so  intensiv  gefärbten 
Sulfates  des  Trijodtriphenylcarbinols  keine  chinoide  Umlagerung  sftattfindet, 
wurde  genau  ebenso  verfahren,  wie  bei  der  entsprechenden  Chlorverbindung. 
0,1g  Substanz  mit  0,2  g  Silbernitrat  in  25proz.  Schwefelsäure  zusammen¬ 
gebracht,  bildeten  nach  24  ständigem  Stehen  keine  Spur  von  Jodsilber, 
während  das  Trijodtriphenylcarbinol  vollständig  unverändert  wiedergewonnen 
werden  konnte.  Das  Silbersalz  wurde  in  diesem  Falle  mit  Ammoniak  in 
Lösung  gebracht. 

Merkwürdigerweise  wird  das  Trijodtriphenylcarbinol  beim  Erhitzen 
mit  Bernsteinsäure  nicht  in  eine  aurinartige  Substanz  verwandelt, 
während  die  Einwirkung  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  genau  wie 
beim  Trichlorderivat  unter  Bildung  von  Anilinblau  verläuft. 

p-  Trijodtriphenylmethylchlorid. 

Darstellung  wie  beim  Chlorid  des  Trichlortriphenylcarbinols  an¬ 
gegeben.  Kristallisiert  am  besten  aus  einer  mit  Ligroin  versetzten 
Chloroformlösung.  Kleine,  diamantglänzende  Prismen,  Schmelzpunkt  180° 
unter  Zersetzung. 

Die  Bestimmung  des  labilen  Chlors  erfolgte  wie  oben  angegeben. 

0,3725  g  Substanz:  0,0840  g  AgCl. 

C1BH1SJ3.C1.  Ber.  CI  5,40.  Gef.  CI  5,57. 

Zinntetrachlorid  bewirkt  in  der  Chloroform-  oder  Benzollösung  des 
Chlorids  die  Fällung  eines  roten  Kristallpulvers,  welches  grünen  Metall¬ 
glanz  zeigt.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  Fuchsinfarbe  an.  Das  Doppel¬ 
salz  wird  von  Wasser  sofort  zersetzt. 

Zum  Schluß  sage  ich  Herrn  Dr.  Richard  Hallensleben,  welcher 
mich  hei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  auf  das  trefflichste  unterstützt 
hat,  meinen  besten  Dank. 


278.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

Achte  Mitteilung. 

(München;  Ber.  38,  1156  [1905].) 

Nachträge  und  Ergänzungen  zur  siebenten  Mitteilung. 

Die  Salze  der  Trihalogenderivate  des  Triplienylcarbinols. 

Der  Beweis,  daß  die  gefärbten  Salze  des  Triphenylcarbinols  keine 
chinoide  Gruppe  enthalten,  stützte  sich  nach  der  siebenten  Mitteilung 
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darauf,  daß  die  Sulfate  der  p-Trihalogenderivate  in  Eisessiglösung  an 
Silbersalze  kein  Halogen  abgeben.  Eine  genauere  Untersuchung  dieser 
Sulfate  war  daher  notwendig. 

Die  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  bot  wegen  der  großen 
Empfindlichkeit  gegen  Wasser  einige  Schwierigkeiten  dar.  Bringt  man 
eine  Chloroformlösung  der  Halogenderivate  mit  einer  unzureichenden 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Umschiitteln  zusammen,  so 
bilden  sich  zwar  sehr  schöne  Kristalle  der  Sulfate,  es  ist  aber  nicht 
möglich,  dieselben  auf  mechanischem  Wege  von  anhaftender  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  befreien.  Als  einziges  Lösungsmittel,  welches  die  Salze 
nicht  zersetzt,  erwies  sich  das  Chloral,  das  zugleich  den  Vorteil  hat, 
alles  Wasser  zu  binden,  da  das  Chlor alhydrat  auffallenderweise  nicht 
auf  die  Sulfate  einwirkt.  Zusatz  von  Chloroform  scheidet  dieselben  in 
schönen,  intensiv  gefärbten  Kristallen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
C19H12C13.S04H  +  S04H2  und  ebenso  C19H12  J3 .  S04H  4"  S04H2  be¬ 
sitzen.  Da  bei  der  Darstellung  immer  ein  Überschuß  des  Carbinols 
angewendet  wurde,  ist  die  Bildung  solcher  übersauren  Salze  im  ersten 
Augenblick  befremdend,  läßt  sich  aber  folgendermaßen  erklären.  Die 
konzentrierte  Schwefelsäure  enthält  nach  Analogie  mit  dem  Wasser 
nicht  einfache,  sondern  wahrscheinlich  Doppelmoleküle  im  Assoziations¬ 
zustande.  Treffen  nun  so  überaus  schwach  basische  Körper,  wie  die 
Trihalogentriphenylcarbinole,  mit  dem  Doppelmolekül  zusammen,  so  ver¬ 
mag  die  schwache  Base  nicht  den  Assoziationszustand  zu  überwinden, 
und  es  bildet  sich  ein  Salz  des  Doppelmoleküls  Schwefelsäure.  Der 
Grund  der  Bildung  übersaurer  Salze,  welche  man  auch  bei  ähnlichen 
schwachen  Basen,  dem  Dibenzalaceton,  Oxoniumverbindungen  usw.  be¬ 
obachtet  hat,  liegt  also  nicht  in  der  Natur  der  Base,  sondern  vielmehr 
in  der  Beschaffenheit  der  konzentrierten  Säure.  Da  es  eine  Nomenklatur 
für  derartige  Salze  nicht  gibt,  schlage  ich  vor,  die  im  zweiten  Grade 
assoziierte  Schwefelsäure  „Dimolschwefelsäure“  zu  nennen,  da  der 
Name  „Dischwefelsäure“  schon  vergeben  ist.  Die  eben  besprochenen 
Salze  würde  man  daher  als  Trihalogentriphenylmethyldimolsulfate  zu  be¬ 
zeichnen  haben. 

Mit  überschüssiger  Säure  geben  sowohl  starke  wie  schwache  Basen 
übersaure  Salze,  vgl.  z.  B.  das  Kleesalz,  die  Salze  des  Dibenzalacetons 
und  verwandte  Substanzen1)  sowie  die  Oxoniumsalze  von  Mc.  Intosh 
und  Archibald2);  das  Charakteristische  für  ganz  schwache  Basen  ist 
aber  der  Umstand,  daß  diese  Erscheinung  auch  bei  Überschuß  an  Base 
eintritt.  Es  ergibt  sich  hieraus  der  anscheinend  paradoxe  Satz,  daß 
unter  Umständen  die  schwache  Base  mehr  Säure  aufzunehmen  imstande 
ist,  als  die  starke. 

Da  die  Konstitution  der  Sulfate  der  halogenhaltigen  Triphenyl- 


*)  Hoogewerff  und  van  Dorp,  Chem.  Centralblatt  1903,  II,  284, 
*)  Journ.  chem.  soc.  85,  919;  Chem.  Centralblatt  1904,  II,  585. 
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carbinole  die  Grundlage  der  Carboniumtheorie  bildet,  erscheint  es  zweck¬ 
mäßig,  die  Einwendungen  zu  diskutieren,  welche  man  gegen  die  Auf¬ 
fassung  derselben  als  Substanzen  von  der  Formel  eines  Esters  und  dem 
Charakter  eines  Salzes  machen  kann. 

Die  Auffassung  derselben  als  chinoide  Verbindungen  erscheint  nach 
dem  Verhalten  gegen  Silbersalze  ausgeschlossen.  Dagegen  könnte  man 
sie  als  Oxoniumsalze ,  oder  nach  Zincke1)  als  Molekularverbindungen 
betrachten,  da  die  Analyse  bei  dem  hohen  Molekulargewichte  und  der 
Empfindlichkeit  der  Substanz  gegen  Feuchtigkeit  nicht  entscheiden  kann, 
ob  sie  ein  Molekül  Wasser  mehr  oder  weniger  enthält.  Hiergegen 
spricht  aber  ganz  entschieden  das  Verhalten  der  Sulfate  gegen  Alkohol, 
von  dem  sie  augenblicklich  und  in  der  Kälte  zum  größten  Teil  in  die 
Carbinoläthyläther  verwandelt  werden. 

Die  Sulfate  des  Triphenylcarbinols  und  der 
Trianisylcarbinole. 

Das  Sulfat  des  Triphenylcarbinols  konnte  nur  als  ein  orangefarbenes 
Öl  erhalten  werden,  welches  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war; 
ebensowenig  gelang  dies  bei  dem  blauvioletten  Sulfat  des  o-Trianisyl- 
carbinols,  dagegen  sind  die  schwefelsauren  Salze  des  p-  und  m-Tri- 
anisylcarbinols  sehr  schöne  Verbindungen.  Das  p-Trianisylcarbinol 
liefert  zwei  Salze.  Mit  Chloral  und  Essigäther  erhält  man  das  in  orange¬ 
gelben  Nadeln  kristallisierende  Salz  C22H21 03  .  S04H  S04H2 ,  mit 
Chloroform  allein  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chromsäure  und  der  Zu¬ 
sammensetzung  2  [C22H2103 .  S04H]  -f-  S04H2.  Das  erstere  entspricht 
den  Salzen  der  Trihalogenverbinduugen ,  das  letztere  ist  wahrscheinlich 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  [C22  H21 03  .  S  04  H]  -j-  [C22  H21 03  .  S  04  H 
-j-  S 04 H2] ,  da  Baeyer  und  Villiger  dasselbe  Salz  mit  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  28proz.  Schwefelsäure  erhalten  haben,  und  es  daher 
nicht  wahrscheinlich  ist,  daß  es  sich  von  einer  Trimolschwefelsäure  ab¬ 
leitet.  Die  Bildung  eines  Salzes  von  dieser  Zusammensetzung  hat  nichts 
Auffallendes,  da  Baeyer  und  Villiger2)  schon  beim  Diauisalaceton  ein 
solches  beobachtet  haben. 

Von  dem  m  -  Trianisylcarbinol  wurde  mit  Chloral  und  Essigäther 
nur  das  aus  2  Mol.  Carbinol  und  3  Mol.  Schwefelsäure  gebildete  Salz 
in  bordeauxroten  Nadeln  erhalten.  Gegen  Alkohol  verhalten  sich  diese 
p-  und  m-Verbindungen  verschieden,  indem  erstere  davon  ohne  Ver¬ 
änderung  aufgenommen,  letztere  dagegen  entfärbt  wird.  Da  die  An¬ 
hänger  der  chinoiden  Theorie  hierin  einen  Beweis  erblicken  könnten, 
daß  bei  der  Bildung  des  Sulfates  der  p-Verbindung  eine  chinoide  Um¬ 
lagerung  eintritt,  möchte  ich  auf  die  dem  Potenzengesetz  zugrunde 
liegende  Tabelle 3)  hinweisen,  aus  der  klar  und  deutlich  hervorgeht,  daß 

')  Ber.  38,  756  [1905],  —  4)  Ber.  35,  1192  [1902],  —  3)  Ber.  35,  3021 
[1901]. 
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die  starke  Basicität  der  Triparaverbindung  nicht  auf  die  Entstehung 
einer  chinoiden  Gruppe  zurückzuführen  ist.  Die  Basicität  der  Mono- 
para-,  Dipara-  und  Tripara -Verbindungen  verhält  sich  nämlich  hiernach 
wie  6,3:34:286.  Ein  solches  Verhältnis  ist  nur  denkbar,  wenn  alle 
Anisylgruppen  gleichmäßig  zur  Basicität  beitragen,  was  bei  der  An¬ 
nahme  einer  chinoiden  Gruppe  unmöglich  ist.  Alle  Salze  der  Anisyl- 
carbinole  sind  daher  nicht  chinoid. 

An  diese  Betrachtungen  habe  ich  noch  folgende  Berichtigungen 
anzuknüpfen.  Baeyer  und  Villiger  haben  in  der  ersten  Mitteilung 
S.  1192  x)  gesagt,  daß  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Sulfates  des 
Dianisalacetons  2  C19H18  03  -f-  S04H2  ergebe,  daß  bei  der  Salzbildung 
auch  die  Sauerstoffatome  der  Anisylgruppe  beteiligt  seien.  Diese  An¬ 
nahme  ist  nicht  mehr  zutreffend,  seitdem  gezeigt  worden  ist,  daß  auch 
die  sauerstofffreien  Halogenderivate  des  Triphenylcarbinols  übersaure 
Salze  bilden.  Was  die  Bildung  von  Salzen  mit  verschiedenem  Säure¬ 
gehalt  betrifft,  so  wird  dies  vermutlich  eine  Folge  der  Kristallisations¬ 
kraft  sein,  welche,  wie  aus  dem  Obigen  hervorgeht,  in  dieser  Gruppe 
ganz  außerordentlich  verschieden  ist.  Ein  Versuch,  in  dieser  Richtung 
weiter  vorzugehen,  erscheint  daher  vorläufig  aussichtslos. 

Ferner  haben  dieselben  in  der  sechsten  Mitteilung,  S.  3192  2),  die 
Ansicht  ausgesprochen,  daß  die  vorübergehende  Blaufärbung,  welche  bei 
der  Salzbildung  des  o-Aminotriphenylcarbinols  beobachtet  wird,  auf  der 
Bildung  einer  o-chinoiden  Gruppe  beruhe.  Dieser  Schluß  ist  jetzt  auch 
nicht  mehr  unanfechtbar,  da  die  Carboniumtheorie  das  Verhalten  des 
o-Aminotriphenylcarbinols  viel  besser  erklärt. 

Dem  Potenzengesetz  liegt  nämlich  die  Annahme  zugrunde,  daß 
positive  Gruppen,  welche  in  die  Phenylreste  des  Triphenylcarbinols  ein¬ 
geführt  werden,  ihre  Positivität  auf  die  vierte  Valenz  des  Methylkohlen¬ 
stoffs  übertragen.  Betrachtet  man  nun  das  Verhalten  des  p-Amino- 
triphenylcarbinols  gegen  Säuren ,  welches  in  der  vierten  Mitteilung, 
S.  600  8),  geschildert  ist,  so  ergibt  sich,  daß  die  Basicität  der  Aminogruppe 
einerseits,  und  die  durch  chemische  Induktion  erregte  Basicität  der 
Methylgruppe  andererseits  sich  gerade  die  Wage  halten.  Das  salzsaure 
Salz,  welches  eigentlich  farblos  sein  sollte,  ist  orange  gefärbt,  weil  ihm 
das  orange  gefärbte 'Carbin olsalz  beigemengt  ist,  das  seine  Färbung  dem 
Umstande  verdankt,  daß  die  stark  positive  Aminogruppe  die  vierte 
Valenz  des  Methylkohlenstoffs  in  eine  Carboniumvalenz  verwandelt. 
Andererseits  wird  das  rote  Carbinolchlorid  durch  Wasser  in  dieses  selbe 
Gemenge  übergeführt.  Es  liegt  hier  also  ein  umkehrbarer  Prozeß  vor. 

/C6H4.NH2  /C«H4.NH3C1 

(C6H5)2c/  +  h20  ^  (C6H5)2C 

\C1  xoh 

Rot  gefärbt  Farblos 

*)  Bd.  II,  8.  869  dieser  Sammlung.  —  *)  Bd.  II,  S.  967  dieser  Samm¬ 
lung.  —  3)  Bd.  H,  S.  923  dieser  Sammlung, 
v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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Da  nun  die  Methoxylgruppe  in  der  Orthostellung  ungefähr  dreimal 
schwächer  wirkt  als  in  der  Parastellung,  so  wird  dies  auch  bei  der 
Aminogruppe  der  Fall  sein.  Folglich  wird  die  Aminogruppe  des  o-Amino- 
triphenylcarbinols  sehr  viel  positiver  sein,  als  die  durch  ihre  induzierende 
Wirkung  erregte  Valenz  des  Methylkohlenstofis,  woraus  hervorgeht,  daß 
ein  blaues  Carboniumsalz  nur  vorübergehend  existieren  kann,  weil  die 
Salzsäure  mit  der  Aminogruppe  verbunden  bleibt.  Die  Reaktion  ist 
also  in  der  Orthoreihe  nicht  umkehrbar,  sondern  vollzieht  sich  nach 
folgender  Gleichung: 

/C6H4.NH2  /C6H4.NH3C1 

(C6H5)2:C<  +H20->(C6H6)2:C<' 

Na  xoh 

Blau  gefärbt  Farblos 

Die  Anwendung  dieser  Betrachtungen  auf  die  Fuchsinfarbstoffe 
liegt  so  nahe,  daß  ich  an  dieser  Stelle  nicht  darauf  einzugehen  brauche. 

Über  Halochromie  und  Idiochromie. 

Baeyer  und  Villiger  haben  in  der  zweiten  Mitteilung,  S.  3014  Ü» 
die  früher  gegebene  Definition  der  Halochromie  umgeändert,  indem  sie 
die  farberzeugende  Eigenschaft  nicht  mehr  dem  ganzen  Molekül  Tri- 
phenylmethan ,  sondern  dem  durch  Ablösung  des  Methanwasserstoffs 
entstehenden  Ion  —  dem  Triphenylmethyl  —  zugeschrieben  haben.  Da 
sie  sich  seitdem  über  den  Begriff  „Halochromie“  nicht  mehr  geäußert 
haben,  ist  es  an  der  Zeit,  darauf  hinzuweisen,  daß  der  Ausdruck  „Halo¬ 
chromie“  in  dem  neuen  Sinne  ein  außerordentlich  zweckmäßiger  ist. 
Die  Färbung  wird  durch  die  Salzbildung  hervorgerufen  und  verschwindet, 
W’enn  die  Verbindung  aufhört,  ein  Salz  zu  sein.  Man  kann  nach  den 
Auseinandersetzungen  in  der  siebenten  Mitteilung  die  gefärbten  Kohlen¬ 
stoffverbindungen  in  zwei  Klassen  teilen,  nämlich  in  halochrome,  wie  die 
Salze  des  Triphenylcarbinols  und  seiner  Derivate,  und  in  idiochrome, 
welche  an  und  für  sich  gefärbt  sind,  wie  dasFuchson,  Aurin,  Homolkas 
Base  usw.  Die  Anwendung  dieser  Ausdrücke  ist  sehr  bequem.  Anstatt 
zu  sagen,  es  ist  zweifelhaft,  ob  die  Rosanilinfarbstoffe  die  Rosen- 
stiehlsche  oder  die  chinoide  Formel  besitzen,  würde  man  die  Wahl 
zwischen  der  halochromen  oder  idiochromen  Formel  frei  lassen. 

Über  die  Aktivität  des  Hydroxyls  im  Triphenylcarbinol. 

Über  diesen  Gegenstand  haben  Baeyer  und  Villiger  in  der 
zweiten  Mitteilung  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt,  ohne  daß 
sie  imstande  gewesen  wären,  eine  genügende  Erklärung  beizubringeu. 
Von  dem  jetzt  gewonnenen  Standpunkt  ist  dies  aber  ein  leichtes.  Das 
Triphenylcarbinol  ist  nur  in  saurer  Lösung  aktiv,  es  liegt  also  nahe, 


')  B<1.  II,  S.  879  dieser  Sammlung. 


XV.  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


1011 


daß  die  Aktivität  einer  Carboniuravalenz  zukommt.  Sowie  sich  infolge 
der  Wirkung  einer  Säure  eine  solche  bildet,  zeigt  sie  ihre  eigentümliche 
Fähigkeit,  Wasserstoff,  Bisulfit  und  andere  Substanzen  zu  addieren.  Sie 
verhält  sich  darin  also  wie  eine  Doppelbindung,  obgleich  sie  eine  ein¬ 
fache  Bindung  ist.  Man  kann  also  sagen:  „Die  Carboniumbindung  ist 
eine  einfache  Bindung  vom  Charakter  einer  Doppelbindung.“  Das  ein¬ 
fachste  Beispiel  ist  dafür  die  Reduktion  des  Triphenylcarbinols  zu 
Triphenylmethan  in  Eisessiglösung: 

(C6  H5)3  c — 0  .  C  0  .  C  H3  +  H2  =  (C6  H5)3  c  .  h  +  c2  h4  o2. 


Experimentelles. 

Reinigung  des  rohen  p-Trijodtriplienylcarbinols. 

Das  nach  der  siebenten  Mitteilung  gewonnene  Rohprodukt  enthält 
zwei  Verunreinigungen,  eine  von  harziger  Beschaffenheit  und  kristalli¬ 
sierende,  gelbe  Azoverbindungen.  Von  dem  Harze  wird  das  Rohprodukt 
befreit  durch  Auflösen  in  Benzol  und  fraktioniertes  Fällen  mit  Ligroin, 
welches  das  Harz  zuerst  ausfällt.  Das  durch  Umkristallisieren  aus 
Benzol-Ligroin  gereinigte  Produkt  wird  durch  Behandeln  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
von  den  Azoverbindungen  befreit,  welche  hierbei  in  Amidoverbindungeu 
übergehen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Substanz  fast 
farblos  aus  und  braucht  nur  noch  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Äther 
und  Ameisensäure  behandelt  zu  werden,  um  vollständig  rein  zu  sein. 
Ein  Kriterium  für  die  Reinheit  ist  die  Farblosigkeit  und  die  regelmäßige 
Kristallform  der  aus  Ameisensäure  abgeschiedenen  Substanz,  ferner  der 
Schmelzpunkt  162  bis  163°.  Die  Ausbeute  beträgt  das  gleiche  Gewicht 
von  dem  angewendeten  Rosanilin. 

Sulfate  des  p-Trichlor-  und  Trijodtriphenylcarbinols. 

Trichlorverbin düng:  Die  durch  Einträgen  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  die  Chloroformlösung  des  Trichlortriphenylcarbinols 
erhaltenen  Kristalle  können  wegen  ihrer  außerordentlich  großen 
Empfindlichkeit  gegen  die  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  durch  Aufträgen 
auf  Tonplatten  von  anhaftender,  mehr  oder  weniger  mit  Wasser  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  befreit  werden.  Zur  Entfernung  der  unverbun¬ 
denen  Schwefelsäure  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlorais,  welches 
bei  Überschuß  des  Carbinols  das  vorhandene  Vrasser  unter  Bildung  von 
Chloralhydrat  aufnimmt,  das,  einmal  gebildet,  nicht  wieder  WTasser  an 
das  Sulfat  abgibt.  Da  das  Chloral  außerdem  das  Sulfat  auflöst,  hat 
man  den  Vorteil,  die  Büdung  des  Sulfates  bei  einem  Überschuß  von 
Carbinol  vornehmen  zu  können,  was  nach  den  obigen  Auseinander¬ 
setzungen  von  theoretischem  Interesse  ist.  Zur  Darstellung  des  Sulfates 
wurde  folgendermaßen  verfahren. 


64* 


1012 


XV.  Dibeuzalaceton  und  Triphenylmethan. 


2  g  Trichlortriphenylcarbinol  wurden  in  wenig  Chloral  gelöst  und  zu  einer 
Mischung  von  6  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  wenig  Chloral 
hinzugesetzt.  Dieser  Menge  Schwefelsäure  entspricht  ungefähr  0,75  g  Carbinol, 
berechnet  für  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Sulfates.  In  der  Chloral- 
lösung  war  also  beinahe  die  dreifache  Menge  des  erforderlichen  Carbinols 
enthalten.  Die  Schwefelsäure  löst  sich  nun  beim  Umschütteln  vollkommen 
auf;  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Chloroform  zu  der  tief  oi'angefarbenen 
Flüssigkeit  bewirkt  nach  einiger  Zeit  die  Ausscheidung  des  Sulfates  in  Form 
von  prachtvollen,  braunen  Prismen  oder  Nadeln  mit  schwach  grünlich-blauer 
Oberflächenfarbe. 

Von  Wasser  werden  die  Kristalle  augenblicklich  zersetzt  unter 
Rückbildung  des  Carbinols.  Alkohol  entfärbt  augenblicklich,  aber  unter 
Bildung  des  Carbinoläthylätkers. 

Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mit  Chloroform  gewaschen  und  im 
Vakuumexsiccator  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 
Etwa  beigemengtes  Chloralhydrat  verflüchtigt  sich  hierbei  mit  Leichtigkeit. 
Da  Wasser  das  Sulfat  schlecht  benetzt,  wurde  letzteres  mit  Alkohol  übergossen, 
Wasser  hinzugesetzt  und  filtriert.  Im  Filtrat  wurde  dann  die  Schwefelsäure 
mit  Baryumchlorid  gefällt. 

0,6572  g  Substanz:  0,5573  g  BaS04. 

C19H12Cl3.S04H+S04Hä.  Ber.  S04H2  36,24.  Gef.  S04H2  35,49. 

Trijod Verbindung:  Das  Sulfat  wurde  ebenso  dargestellt  wie 
das  der  Trichlorverbindung,  nur  ist  dabei  zu  beachten,  daß  es  im  Chloral 
sclrwer  löslich  ist  und  deshalb  bei  Anwendung  von  wenig  Chloral  schon 
ohne  Chloroformzusatz  teilweise  auskristallisiert.  Das  Sulfat  scheidet 
sich  aus  der  Flüssigkeit  in  salmiakähnlichen,  unter  dem  Mikroskop  im 
durchfallenden  Lichte  braunen  Kristallen  aus,  die  einen  sehr  starken, 
grünen  Metallglanz  besitzen.  Die  Lösung  ist  violett  gefärbt ,  etwas 
bläulicher  als  Fuchsin.  Im  übrigen  verhält  sich  das  Sulfat  genau  wie 
das  vorige.  Die  Analyse  ergab  ebenfalls  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,3757  g  Substanz:  0,2185g  BaS04. 

C19H12J3.S04H-f  S04H2.  Ber.  S04H2  24,06.  Gef.  S04H2  24,43. 

Die  Zinnchloriddoppelsalze  des  p-Trichlor-  und 
p-Trijodtriphenylcarbinols. 

Während  das  Sulfat  des  Triphenylcarbiuols  bisher  nicht  im  kri¬ 
stallinischen  Zustande  erhalten  werden  konnte,  haben  Kehrmann  und 
Wentzel  (Ber.  34,  3818  [1901])  eine  prächtig  kristallisierende,  gelbe 
Zinntetrachloridverbiudung  des  Triphenylmethylchlorids  erhalten  und 
dafür  die  Zusammensetzung  (C6  H5)3  C  .  CI  -|-  Sn  Cl4  gefunden.  Die 
Halogenverbindungen  des  Triphenylmethylchlorids  liefern  ebenso  zu¬ 
sammengesetzte  Doppelsalze,  die  sich  nur  durch  intensivere  Farbe 
unterscheiden. 

p-Trichlorverbindung:  0,7  g  von  dem  in  der  siebenten  Mitteilung 
beschriebenen  Chlorid  des  Trichlortriphenylcarbinols  wurden  in  einem  Scheide¬ 
trichter  in  trockenem  Chloroform  gelöst  und  hierzu  eine  Lösung  von  0,3  g 
Zinnt.etrachlorid  in  Chloroform  hinzugesetzt.  Es  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  roten,  salmiakähnlichen  Kristallen  aus,  die  eine  blaue  Oberflächenfarbe 
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besitzen.  Man  ließ  nun  die  Flüssigkeit  durch  eine  vor  dem  Luftzutritt  ge¬ 
schützte  Nutsche  fließen,  saugte  ab  und  wusch  mit  Chloroform  aus.  Die 
Kristalle  werden  von  Wasser  augenblicklich  zersetzt.  Zur  Analyse  wurden 
dieselben  bis  zur  Gewichtskonstanz  in  einem  Vakuum  exsiccator  auf  bewahrt, 
mit  Alkohol  und  Äther  zersetzt,  darauf  wurde  Wasser  und  wenig  Salzsäure 
zugesetzt,  filtriert  und  im  Filtrat  das  Zinn  als  Dioxyd  nach  Löwendahl  be¬ 
stimmt. 

0,7102  g  Substanz:  0,1640  g  SnOs. 

Cl0HI8Cl44-SnCl4.  Ber.  Sn  18,45.  Gef.  Sn  18,24. 

p-Trijodverbindung:  Die  Darstellung  und  Analyse  erfolgte  in  der¬ 
selben  Weise.  Carmoisinrotes  Kristallpulver  mit  grünem  Metallglanz. 

0,8190  g  Substanz:  0,1312  g  Sn02. 

Cl0Hls  J3C1  -)-  SnCl4.  Ber.  Sn  12,93.  Gef.  Sn  12,61. 

Ätkyläther  des  Tricklor-  und  Trijodtripkenylcarbinols. 

Man  erhält  diese  Äther  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Er¬ 
wärmen  der  Chloride  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthylat. 

Äthyläther  der  Chlorverbindung:  Kristallisiert  am  besten 
durch  Fällen  einer  Chloroformlösung  mit  Äthylalkohol,  in  welchem  er 
beinahe  unlöslich  ist.  Kleine,  diamantglänzende  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen.  Schmelzpunkt  182°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol. 

0,2255  g  Substanz  gaben,  mit  Soda  im  Rohr  geglüht1),  0,2465  g  AgCl. 

C21Hl7OCl3.  Ber.  CI  27,18.  Gef.  CI  27,03. 

Äthyläther  der  Jodverbindung:  Löslichkeit  wie  hei  der 
vorigen  Substanz.  Kleine,  weiße  Prismen,  die  au  den  Enden  zugespitzt 
sind.  Schmelzpunkt  223°. 

0,2176  g  Substanz:  0,2305  g  AgJ. 

CslH17OJ3.  Ber.  J  57,18.  Gef.  J  57,24. 

Auffällig  ist,  daß  der  Schmelzpunkt  der  halogenhaltigen  Äther  soviel 
höher  liegt,  als  der  der  Carbinole,  während  beim  Tripbenylcarbinol  das 
Umgekehrte  der  Fall  ist. 


Triphenylcarbinol 

Trichlorcarbinol 

Trijodcarbinol 

Carbinol  .  , 

159° 

98—99° 

162—163° 

Äthyläther .  .  . 

83° 

182° 

223° 

Der  physikalische  Charakter  der  p-\erbindungen  kommt  daher  in 
den  Äthern  zum  Ausdruck,  während  dies  in  den  Carbinolen  nicht  der 
Fall  ist. 

Schließlich  ist  noch  die  reichliche  Bildung  der  Ätherarten  hei  dem 
Behandeln  der  Sulfate  mit  Alkohol  hervorzuheben.  Die  Sulfate  der 
Trichlorverbindung  und  der  Trijodverbindung  liefern  heim  Übergießen 

')  Diese  Methode  ist  der  üblichen  Kalkmethode  zur  Bestimmung  der 
Halogene  weit  vorzuziehen. 
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mit  Alkohol  sofort  in  der  Kälte  unter  vollständiger  Entfärbung  die 
Äther,  welche  mit  den  oben  beschriebenen  in  jeder  Beziehung  identisch 
waren. 


Sulfate  des  p-Trianisylcarbinols. 

p-Trianisy  lmethyldimolsulf  at.  1  g  p  -  Trianisylcarbinol  wurde  in 
wenig  Chloral  gelöst  und  zu  einer  Mischung  von  6  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  ungefähr  ebensoviel  Chloral,  die  durch  Ümschütteln  her- 
gestellt  war,  hinzugefügt.  Die^Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei  ox-ange  unter 
Abscheidung  von  öligen  Tropfen,  die  sich  auf  Zusatz  von  Essigester  lösen. 
Fügt  inan  nun  mehr  Essigester  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Sulfat  nach  einiger 
Zeit  in  orangegelben  Nadeln  aus,  die  abfiltriei't ,  mit  Essigester  gewaschen 
und  im  Vakuum  über  Natronkalk  getrocknet  wurden.  Zur  Analyse  löst  man 
die  Kristalle  in  Alkohol  auf,  setzt  Wasser  hinzu,  filtriert  von  dem  ausgeschiedenen 
Carbinol  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise. 

0,2739  g  Substanz:  0,2358  g  BaS04. 

C22H2103.S04H  +  S04H2.  Ber.  S04H2  37,15.  Gef.  S04H2  36,02. 

Alkohol  löst  das  Salz  mit  orangegelber  Farbe,  welche  auf  Wasser¬ 
zusatz  infolge  von  Hydrolyse  verschwindet.  An  der  Luft  färbt  sich 
das  Salz  sofort  rot,  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  folgenden  schwefel¬ 
säureärmeren  Salzes.  Salz:  (C22H21 03  .  S04H)2  -f-  S04H2. 

Eine  Lösung  von  0,5  g  Substanz  in  Chloroform  wird  zu  einer  Mischung 
von  3  Tropfen  Schwefelsäure  mit  Chloroform  hinzugefügt,  das  Salz  scheidet 
sich  augenblicklich  in  cai-moisinroten  Kristallen  ab,  die  luftbeständig  sind. 
Zur  Analyse  wurden  sie  wie  oben  behandelt. 

0,3535  g  Substanz:  0,2625  g  BaS04. 

(C22H2103.S04H)2-t-S04H2.  Ber.  S04H2  30,72.  Gef.  S04H2  31,08. 

Sulfat  des  m-Trianisylcarbinols. 

Von  der  m-Verbindung  wurde  nur  das  Salz  (C22H21 03  .  S04H)2 
-f-  S  04  H2  beobachtet.  Darstellung  mit  Chloral  und  Essigester,  wie  oben 
beschrieben.  Bordeauxrote  Nadeln,  ziemlich  beständig  an  der  Luft,  von 
Alkohol  augenblicklich  entfärbt. 

0,3100g  Substanz:  0,2278  g  BaS04. 

(C22H2104.S04H)2-1-S04H2.  Ber.  S04H2  30,72.  Gef.  S04H2  30,75. 

Herr  Dr.  Richard  Hallensleben  hat  mich  auch  bei  dieser  Arbeit 
auf  das  trefflichste  unterstützt. 


XYI. 

ABHANDLUNGEN  VEBMISCHTEN 
INHALTS  ÜBER  SUBSTANZEN  AUS  DER 
AROMATISCHEN  GRUPPE. 


7.  Sur  un  nouveau  (lerive  de  Tackle  picrique. 

(Gent;  Bull,  de  l’academie  royale  de  Belgique  [2]  7,  No.  8  [1859].) 

M.  CareyLea  a  publie,  dans  le  journal  de  Silliman  (novembre 
1858 J),  un  travail  sur  l’acide  picrique  dans  lequel  il  annonce  que  cet 
acide  se  transforme  en  acide  picramique  sous  Tinfluence  du  cyanure 
de  potassium.  La  reaction  du  cyanui'e  de  potassiiun  sur  Tackle  picrique 
a  ete  observee  pour  la  premiere  fois  par  M.  Scblieper:  c’est  sur  l’in- 
vitation  de  ce  cbimiste  que  j’en  ai  entrepris  l’etude.  J’ai  reconnu  bientot 
que  le  produit  qui  prend  naissance  n’est  pas  de  l’acide  picramique, 
comme  le  dit  M.  Carey  Lea,  mais  bien  un  corps  nouveau,  restant 
combine  au  potassium  du  cyanure  employe. 

En  presence  d’une  solution  concentree  d’un  cyanure  alcalin,  l’acide 
picrique  est  vivement  attaque;  il  se  developpe  considerablement  de 
chaleur;  le  melange  devient  rouge  brun,  s’epaissit  et  finit  par  degager 
de  l’ammoniaque. 

Si,  au  contraire,  le  cyanure  est  en  solution  diluee,  la  reaction  s’ac- 
complit  encore,  mais  cette  fois-ci  sans  degagement  appreciable  de  chaleur. 
Le  liquide  rougit  et  depose,  au  bout  de  12  heures,  un  precipite  rouge, 
volumineux,  forme  de  petites  aiguilles  microscopiques.  Ce  precipite 
cristallin  constitue  le  nouveau  corps  en  question. 

Pour  l’obtenir  toujours  iclentique  ä  lui-meme,  voici  les  conditions 
que  je  crois  les  plus  convenables:  on  dissout  un  equivalent  de  picrate 
de  soude  dans  quarante  fois  son  poids  d’eau,  et  on  y  ajoute  une  solution 
d’au  moins  trois  equivalents  de  cyanure  de  potassium.  Le  liquide,  qui 
se  remplit  immediatement  de  petits  cristaux  de  picrate  de  potasse, 
rougit  apres  quelques  minutes,  et  fournit,  apres  12  heures  de  depot,  un 
volumineux  precipite  rouge  et  cristallin.  Ce  corps,  insoluble  dans  une 
solution  de  cyanure  de  potassium,  se  dissout  un  peu  dans  l’eau,  surtout 
ä  chaud ,  et  s’en  separe ,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de 
cristaux  opaques  doues  d’un  eclat  metallique  vert  fonce  qui 
donne  une  poudre  rouge-brun. 


“)  B4pertoire  de  chimie,  par  A.  Wurtz,  mars  1859. 


1018  XVI.  Vermischte  Abhandl.  über  Substanzen  aus  der  aromat.  Gruppe. 


Ces  cristaux  soumis  ä  Tanalyse  ont  donnee  les  resultats  suivants: 


^  .  .  Calcul 

Expenence  c  i#H#NsK 

Carbone .  33,10  33,15  33,4 

Hydrogene .  0,92  0,98  0,7 

Azote .  24,1  —  24,4 

Potassium . 13,6  —  13,6 

Oxygene . —  —  — 


Si  la  form  ule: 

C16H2N5KO10 


represente  en  realite  la  composition  de  ce  sei  de  potasse,  ce  qui  cepen- 
dant  devra  etre  verifie  par  l’analyse  d’autres  sels  du  meme  acide,  eile 
est  dans  un  rapport  tres-simple  avec  la  formule  de  l’acide  picramique. 
Ce  corps,  on  le  sait,  est  considere  comme  de  l’acide  picrique,  dans  lequel 
le  groupe  N04  est  remplace  par  NH2.  Dans  Tacide  du  nouveau  sei, 
NCy2  prendrait  la  place  de  NH2.  Je  propose  donc  de  donner  au  sei 
analyse  le  nom  de  picrocyamate  de  potasse. 

On  aurait  ainsi: 

Picrate  de  potasse  ....  C12H2(N04)2(N04)K02 
Pieramate  de  potasse  .  .  .  C12H2(N04)2(NH2)K02 
Picrocyamate  de  potasse.  .  C12H2(N04)2(NCy2)K02 

Dans  ce  cas,  la  formation  du  picrocyamate  peut  s’expliquer  de  la  ma- 
niere  suivante: 

C12H2(N04)3K02  +  3  KCy  +  3H202  =  C12H2(N04)2  (NCy2)K02 
+  NH3  +  C204  +  3  (KH02). 

Le  picrocyamate  de  potasse  detone  violemment  par  la  cbaleur,  en 
laissant  un  residu  charbonneux.  Sa  solution  aqueuse  maintenue  en 
ebullition  se  decompose;  il  se  produit  un  corps  brun  probablement  iden- 
tique  ä  celui  qui  se  forme  par  la  reaction  d’une  solution  concentree  de 
cyanure  de  potassium  sur  l’acide  picrique  et  dont  je  n’ai  pas  encore 
acbeve  l’etude. 

Jusqu’ici  je  ne  suis  pas  parvenu  ä  isoler  Tackle  picrocyamique.  En 
effet,  les  acides  faibles,  comme  Tackle  acetique,  ne  reagissent  point  sur 
le  picrocyamate  de  potasse;  tandis  que  les  acides  forts  produisent,  dans 
sa  solution,  un  precipite  rouge  brun  qui  ne  regenere  pas  le  sei  de  potasse 
par  une  addition  d’alcool. 

Le  precipite  rouge  brun  produit  par  les  acides  forts  dans  une 
solution  de  picrocyamate  de  potasse,  est  attaque  et  dissous  ä  chaud  par 
Tacide  azotique,  en  donnant  un  liquide  jaune  qui  ne  parait  pas  ren- 
fermer  de  Tacide  picrique.  Par  une  action  prolongee,  ce  liquide  jaune 
fournit  de  Tacide  oxalique. 

L’acide  azotique  concentre  et  l’eau  regale  attaquent  le  picrocyamate 
de  potasse  avec  beaucoup  de  violence. 

La  plupart  des  autres  picrocyamates  s’obtiennent  par  double  decom- 
position.  Ils  sont  tous  des  corps  rouges,  peu  solubles  dans  Teau,  pre- 


XVI.  Vermischte  Abhandl.  über  Substanzen  aus  der  aromat.  Gruppe.  1019 


sentant  un  reflet  metallique  qui  se  produit  surtout  par  le  frottement 
avec  un  corps  dur. 

Le  picrocyamate  de  baryte  s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de 
baryum  a  une  solution  saturee  ä  ckaud  de  sei  de  potasse;  il  se  depose 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  dont  la  couleur  est  moins  foncee  que 
celle  du  sei  de  potasse.  On  peut  le  preparer  directement  en  faisant 
reagir  le  cyanure  de  baryum  sur  l’acide  picrique,  absolument  par  le 
meme  moyen  que  j’ai  decrit  pour  le  sei  de  potasse.  II  est  moins  soluble 
dans  l’eau  que  ce  dernier,  et  sa  solution  se  decompose  moins  vite  par 
l’ebullition. 

Les  picrocyamates  solubles  produisent,  dans  les  sels  d’argent,  un 
precipite  rouge  tres-volumineux ,  peu  soluble  dans  l’eau  pure  et  tout  ä 
fait  insoluble  dans  l’eau  contenant  des  traces  de  nitrate  d’argent. 

Par  la  dessiccation,  se  precipite  diminue  beaucoup  de  volume;  tout 
ä  fait  sec,  il  se  presente  sous  la  forme  d’une  masse  amorphe  douee  d’un 
reflet  metallique  vert  fonce.  Ces  corps  parait  se  decomposer  par  les 
la  vages;  du  moins  les  produits  de  differentes  preparations  n’ont  pas 
donne  des  nombres  constants. 

La  reaction  des  cyanures  alcalins  sur  l’acide  picrique  n’est  pas  un 
fait  isole;  eile  parait  avoir  lieu  avec  d’autres  corps  nitres.  Ainsi  l’acide 
binitrophenique  m’a  donne  un  corps  semblable,  cristallise  en  mamelons 
rouges,  qui  prennent  egalement  un  reflet  metallique  par  le  frottement. 

J’ai  l’intention  d’etudier  encore  l’acide  picrocyamique  et  l’actiou 
qu’exerce,  en  general,  les  cyanures  sur  les  autres  composes  nitres. 

La  presente  note  etait  deja  ecrite  depuis  trois  semaines,  lors  de  la 
publication,  dans  les  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tom.  110,  p.  2S9 
(juin  1859),  d’un  travail  de  M.  Hlasiwetz,  sur  la  meme  substanee. 

Ce  chimiste  deduit  de  ses  analyses  une  formule  contenant  H2  02 
de  plus  que  celle  que  je  viens  de  proposer. 

Je  dois  faire  remarquer  que  j’ai  trouve,  dans  l’analyse  de  plusieurs 
sels,  un  exces  d’kydrogene  et  une  quantite  plus  faible  de  carbone x) , 
ce  qui  me  parait  indiquer  la  presence  d’une  certaine  quantite  d  eau. 
Mais,  me  basant  sur  les  analyses  citees  plus  haut,  j’ai  cru  devoir  attii- 
buer  cette  difference  ä  des  traces  d’eau  de  cristallisation  retenue  pai 
ces  sels,  lors  de  leur  dessiccation.  Plusieurs  picrates  presentent  egale¬ 
ment  la  propriete  de  retenir  fortement  l’eau.  J’ajouterai  que,  dapies 
mes  observations ,  les  picrocyamates  sont  eminemment  hygroscopiques. 

La  formule  que  j’ai  deduite  de  l’analyse  des  sels  de  potasse  purifies 
et  desseches  avec  soin  me  parait  d’ailleurs  exprimer,  dune  maniere  assez 
simple,  et  la  reaction  qui  donne  naissance  a  l’acide  picrocyamique  et  les 
relations  de  ce  corps  avec  l’acide  picrique  et  1  acide  picramique. 


l)  Deux  analyses  du  sei  de  potasse,  par  exemple,  ont  donne  carbone 
32,8  et  32,83;  hvdrogene  1,2,  et  1,7,  nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  cal- 
culös  d’apres  la  formule  de  M.  Hlasiwetz  (carbone  31,4). 
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Quoi  qu’il  en  soit,  etant  pour  ce  moment,  dans  l’impossibilite  absolue 
de  continuer  mes  travaux,  je  ne  puis  decider  laquelle  des  deux  formules 
represente  la  composition  du  picrocyamate  de  potasse.  Des  que  les  cir- 
constances  me  permettront  de  reprendre  mes  recherches,  je  täcberai 
d’eclairer  ce  point  et  j’aurai  l’honneur  de  communiquer  mes  resultats  ä 
l’Academie. 


32a.  Carl  Heintzel:  Über  das  Triamidophenol  und  das 

Amidodiimidophenol. 

(Berlin;  Journ.  f.  pr.  Cbem.  100,  193  [1867].) 

I.  Einleitung. 

Die  Reduktion  der  Pikrinsäure  hat  die  Aufmerksamkeit  der  Che¬ 
miker  mehrfach  in  Anspruch  genommen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen  Formel  der  Säure 

06H2(H0)(N02)3 

ersieht  man,  daß,  wenn  allmählich  Untersalpetersäure,  (N02),  durch  die 
Amidgruppe,  (NH2),  substituiert  wird,  drei  neue  Verbindungen  gebildet 
werden  können,  und  zwar: 

1.  UoH2(H0)(N02)2(NH2),  Amidodinitrophenol, 

2.  U6H2(H0)(N02)(NH2)2,  Diamidonitrophenol, 

3.  U6H2(H0)(NH2)3,  Triamidophenol. 

Die  erste  dieser  drei  Verbindungen  wurde  von  Girard  entdeckt 
und  von  ihm  Pikraminsäure  genannt. 

Girard1)  leitete  in  die  alkoholische,  mit  Ammoniak  gesättigte  Lö¬ 
sung  der  Pikrinsäure  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  und  erhielt 
nach  längerer  Einwirkung  kleine,  rote  Kristalle  eines  Ammoniaksalzes, 
aus  welchem  mittelst  Essigsäure  die  Pikraminsäure  in  roten  Nadeln  ge¬ 
wonnen  wurde. 

Die  Bildung  der  Säure  wird  durch  folgenden  Prozeß  bedingt: 
06H2(H0)(N02)3  +  3(SH2)  =  06H2(H0)(N02)2(NH2)  +  2(H20)  +  3S. 

Noch  einmal  die  Gruppe  (NH2)  in  diese  Amidodinitrosäure  zur 
Bildung  der  zweiten  Reduktionsverbindung  der  Pikrinsäure 

G6H2(H0)(N02)(NH2)2 

einzuführen,  ist  bis  jetzt,  trotz  mannigfacher  Versuche,  noch  nicht  ge¬ 
lungen  ;  jedoch  ist  es  leicht,  durch  Anwendung  starker  Reduktionsmittel 
dem  Trinitrophenol  sämtliche  Untersalpetersäure  zu  entziehen  und  den 
Atomkomplex  (NH2)3  zu  substituieren. 


')  Lieb.  Ann.  88,  281;  Journ.  f.  pr.  Chem.  59,  142. 
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Diese  vollständige  Amidierung  der  Pikrinsäure  wurde  zuerst  von 
Lautemann  ausgeführt. 

Lautemann1)  brachte  eine  heiße,  gesättigte  Lösung  von  Pikrin¬ 
säure  in  Wasser  zu  Jodphosphor.  Nach  stürmischer  Einwirkung  der 
Agentien  setzte  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  weiße  Kristalle  ab,  deren 
Analyse  die  empirische  Zusammensetzung 


£6H12N3J3 

ergab.  Lautemann  betrachtete  diesen  Körper  als  das  Jodür  eines 
Triammoniums,  das  er  Pikrammonium  nannte,  stellte  für  die  Verbindung 
die  Formel 


No .  Ja 


auf  und  glaubte  die  Pikrinsäure  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

£6H2(HG)(NG2)3  +  23  HJ  =  G6H3(NH2)3  +  7(H20)  +  20J. 


Später  zeigte  Beilstein,  daß  auch  durch  Zinn  und  Salzsäure  ein 
Triamidokörper  aus  dem  Trinitrophenol  entsteht. 

Beilstein2)  versetzte  nach  einer  älteren  Vorschrift  von  Roussin3) 
1  TI.  Pikrinsäure  mit  5  Tin.  Zinn  und  15  Tin.  Salzsäure  und  erhielt 
nach  heftiger  Einwirkung  ebenfalls  weiße  Kristalle,  die,  von  G.  Leh¬ 
mann4)  untersucht,  die  Zusammensetzung 


GcH12N3Cl4Sn 

zeigten,  weshalb  Beilstein  dieselben  für  nichts  anderes,  als  eine  Ver¬ 
bindung  von  chlorwasserstoffsaurem  Pikramin  mit  Zinnchloriir  ansah, 

G6  H3  (N  H2)3  (H  Cl)3  (Sn  Cl2) 


und  die  Pikrinsäure  zersetzt  glaubte  nach  der  Gleichung : 
G6H2(H0)(N02)3  +  25  HCl  +  11  Sn  =  G6H3(NH2)3 .  (HC1)S .  SnCl2 

-f-  10  (SnCl2)  -f-  7  H2  O. 

Betrachtet  man  nun  die  von  Lautemann  und  Beilstein  auf¬ 
gestellten  Zersetzungsgleichungen ,  so  ergibt  sich,  daß,  da  durch  Jod¬ 
wasserstoff,  hier  durch  Zinn  und  Salzsäure,  eine  sauerstofffreie  Triamido- 
verbindung  aus  dem  Trinitrophenol  gebildet  wird,  welche  dem  Benzol¬ 
typus  entspricht: 

G6H2(NH2)3 1 
Hl 


während  vorher  gezeigt  wurde,  daß  durch  vollständige  Amidierung  dei 
Pikrinsäure  ein  Körper  erhalten  werden  müßte,  welcher  dem  Phenol 
analog  konstituiert  ist: 


G6  H2  (N  H2)3 

H 


l)  Lieb.  Ann.  125,  1.  -  s)  Lieb.  Ann.  130,  242;  Journ. 

92,  441.  —  3)  Jaliresber.  von  Will  1861,  637.  4)  Lieb.  Ann. 


f.  pr.  Chem. 
130,  242. 
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Die  Bildung  des  Lautemannschen  Pikrammoniums  würde  also 
erfolgen : 

1.  Durch  Substitution  der  Untersalpetersäure  (N02)3  in  der  Pikrin¬ 
säure  durch  den  Atomkomplex  (NH2)3. 

2.  Durch  Reduktion  der  Hydroxylgruppe  (HO). 

Beachtet  man  aber  die  Tatsachen,  daß  Jodwasserstoffsäure  und 
Phenylalkohol  kein  Benzol  liefern,  daß  die  Oxysäuren J)  der  aromatischen 
Gruppe  durch  dieses  Reagens  nicht  reduziert  werden,  so  muß  diese  Re¬ 
duktion  der  Hydroxylgruppe  als  eine  sehr  auffallende  Reaktion  an¬ 
gesehen  werden. 

Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  daß  der  Jodphosphor  auf 
die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  ein  wirke,  wie  der  Chlorphosphor; 
daß  sich,  wie  dort  Pikrylchlorid ,  hier  Pikryljodid  bilde,  und  daß  in 
diesem  Pikryljodid  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  säure  Jod  durch 
Wasserstoff  substituiert  werde. 

Dagegen  war  es  von  vornherein  im  höchsten  Grade  unwahrschein¬ 
lich,  daß  durch  Zinn  und  Salzsäure  die  Hydroxylgruppe  der  Pikrinsäure 
angegriffen  werden  sollte. 

Dieselben  Bedenken  veranlaßten  Kekule2),  die  von  Lautemann, 
Beilstein  und  Lehmann  gemachten  Angaben  in  Zweifel  zu  ziehen. 

In  der  nachfolgenden  Arbeit  werde  ich  durch  Aufführung  von  Tat¬ 
sachen  meine  oben  angeführten  Behauptungen  zu  beweisen  suchen.  Ich 
wende  mich  in  derselben  zuerst  zur  Untersuchung  des  Körpers,  der  durch 
Zinn  und  Salzsäure  aus  Pikrinsäure  entsteht,  zeige,  daß  derselbe  ein 
Doppelsalz  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Zinnchlorür  ist,  behandle 
darauf  das  Reduktionsprodukt,  welches  durch  Jodphosphor  und  Wasser 
aus  Pikrinsäure  erhalten  wird,  weise  nach,  daß  dasselbe  das  jodwasser¬ 
stoffsaure  Salz  des  Triamidophenols  ist,  und  zeige  ferner,  daß  die  aus 
beiden  Verbindungen  dargestellten  Salze,  soweit  sie  durch  gleiche  Mittel 
erzeugt,  vollständig  identisch  miteinander  sind. 


II.  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure. 

Salzsaures  Triamidophenol  -  Zinnchlorür. 

Versetzt  man  in  einem  etwa  21  Wasser  fassenden  Kolben  1  Lot 
Pikrinsäure  und  4  Lot  Zinn  mit  15  Lot  roher  Salzsäure,  so  tritt  nach 
gelindem  Erwärmen  eine  lebhafte  Reaktion  ein.  Die  Flüssigkeit  gerät 
ins  Sieden,  Zinn  und  Pikrinsäure  werden  mit  großer  Vehemenz  aufgelöst 
und  nach  wenigen  Minuten  erhält  man  eine  rötlichbraune,  schwere, 
klare  Flüssigkeit,  welche  von  dem  etwa  noch  ungelösten  Zinn  und  ge¬ 
ringen  Resten  geschmolzener  Pikrinsäure  abfiltriert  wird.  Beim  Er- 

')  Kolbe  und  Lautemann,  Lieb.  Ann.  125;  Graebe,  Lieb.  Ann.  139; 
Journ.  f.  pr.  Chem.  100,  178.  —  *)  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  3.  Lieferung,  S.  661. 
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kalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  große  Menge  silberglänzender 
Blättchen  aus,  welche,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  quadratische 
Tafeln  erscheinen.  Die  von  der  Flüssigkeit  durch  Dekantieren  getrennten 
Kristalle  werden  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen  Fließpapier 
und  schließlich  im  Luftpumpenexsiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrocknet. 

In  der  Mutterlauge  ist  gewöhnlich  nur  noch  Salmiak  und  Zinn- 
chlorür  vorhanden;  sollte  jedoch  noch  nicht  alles  organische  Salz  aus¬ 
gefallen  sein,  so  ist  dasselbe  leicht  durch  Abdampfen  zu  gewinnen. 
Man  erhält  es  alsdann  in  harten  Kristallrinden ,  welche  aus  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  bestehen. 

Das  getrocknete  Salz  ist  schön  silberglänzend,  die  Kristalle  sind 
biegsam,  fettig  anzufühlen  und  gegen  Luft  und  Licht  ziemlich  bestän¬ 
dig.  Längere  Zeit  aufbewahrt,  nehmen  dieselben  jedoch  eine  gelbbraune 
Farbe  an,  wenn  noch  Spuren  von  Feuchtigkeit  vorhanden  waren;  war 
das  Salz  ganz  trocken,  so  färbt  es  sich  morgenrot.  Es  ist  dies  dasselbe 
Salz,  welches  von  Roussin  dargestellt  und  von  Beilstein  nach  dessen 
Angaben  wiedergewonnen  wurde. 

Roussin  hat,  wie  schon  erwähnt,  sich  nur  oberflächlich  mit  diesem 
Körper  beschäftigt;  Beilstein  hat  nach  den  Analysen  von  Lehmann 
(deren  Zahlen  jedoch  nicht  veröffentlicht  sind)  dieses  Salz  für  die  chlor¬ 
wasserstoffsaure  Verbindung  des  Lautemannschen  Pikrammoniums 
mit  Zinnclilorür  erklärt  und  ihm  die  Formel 

G6H3(NH2)3(HCl)3(SnCl2) 

gegeben. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  unterstützen  jedoch  keineswegs 
diese  Angaben,  weisen  vielmehr  darauf  hin,  daß  in  der  Formel  an  Stelle 
des  Triamidobenzols  die  Triamidophenolbasis  zu  setzen  sei. 

Bei  der  Verbrennung  des  im  Luftpumpenexsiccator  getrockneten 
Salzes  gaben: 

I.  0,5796  g  Substanz:  0,1498  g  Wasser  und  0,3465g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0166  g  H  =  2,87  Proz.  und  0,0945  g  G  =  16,30  Proz. 

II.  05342  g  Substanz:  0,1346  g  Wasser  und  0,3212  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,01495  g  H  =  2,80  Proz.  und  0,0876  g  G  =  16,40  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  Masse  in  Salpetersäure  und  Aus¬ 
fällen  mit  Höllenstein  gaben: 

III.  0,4197  g  Substanz:  0,6823  g  Chlorsilber ,  entsprechend:  0,1687  g  CI 
=  40,20  Proz. 

Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Überführen  des  erhal¬ 
tenen  Schwefelzinns  in  Zinnsäure  gaben: 

IV.  0,6396  g  Substanz :  0,2224  g  Schwefelzinn,  entsprechend:  0,1748  g>n 

=  27,34  Px-oz. 

V.  0,6885  g  Substanz:  0,2404  g  Schwefelzinu,  entsprechend:  0,1891g  Sn 

=  27,46  Proz. 

(Um  eine  richtige  Chlorbestimmung  dieses  Salzes  ausführen  zu 
können,  ist  es  notwendig,  nach  dem  Auflösen  der  geglühten  Masse  in 
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Salpetersäure  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stark  zu  erliitzen,  damit  sämt¬ 
liche  Zinnsäure  in  die  unlösliche  a-Modifikation  übergeführt  werde  und 
abfiltriert  werden  kann.  Ohne  diese  Vorsichtsmaßregel  fällt  beim  Zusatz 
von  Höllenstein  Zinnsäure  mit  aus.) 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel: 


e6  H2  (HO)  (N  H2)3  (H  Cl)8  (Sn  Cl2). 


Dieselbe 


verlangt 

gefunden  ist 

6  €  =  72 

16,45 

16,30 

16,40 

12  H  =  12 

2,74 

2,87 

2,80 

3  N  =  42 

9,60 

— 

— 

5  CI  =  177,5 

40,57 

40,20 

— 

Sn  —  118 

26,97 

27,34 

27,46 

0  =  16 

3,65 

— 

— 

437,5 

99,98 

Die  von  Beil  st  ein  aufgestellte  Formel: 

06H3(NH2)3(HCl)3(SnCl2) 

würde  verlangen : 


6  €  =  72 

17,08 

12  H  =  12 

2,84 

3N  =  42 

9,96 

5  CI  —  177,5 

42,11 

Sn  =  118 

27,99 

421,5 

99,98 

Durch  Vergleichung  der  für  beide  Formeln  berechneten  und  der 
gefundenen  Zahlen  ergibt  sich  also  folgende  Tatsache:  * 

Wird  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  so  entsteht 
nicht,  wie  Beil  stein  behauptet,  salzsaures  Pikrammonium-Zinnchlorür, 
sondern  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür  von  der  Formel: 

06H2(HO)  (NH2)3  (H  CI),  (Sn  CI,). 


Das  salzsaure  Triamidophenol  -  Zinnchlorür  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Aus  einer  konzentrierten,  wässe¬ 
rigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  das  Salz 
wieder  gewonnen.  Das  Salz  scheidet  sich  alsdann  in  langen,  weißen 
Nadeln  aus,  welche  oft  fächerartig  vereinigt  sind.  Es  ist  dieses  Ver¬ 
halten  von  großer  Wichtigkeit,  weil  man  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt 
ist,  beliebige  Mengen  schnell  und  ohne  Zersetzung  Umkristallisieren  zu 
können.  Aus  einer  wässerigen,  schwach  sauren  Lösung  nämlich  kri¬ 
stallisiert  das  chlorwasserstoffsaure  Triamidophenol-Zinnchlorür  nur 
schwierig  und  unter  teilweiser  Zersetzung,  die  sich  durch  das  Auftreten 
einer  gelbbraunen  Farbe  anzeigt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  nimmt 
dieselbe  ebenfalls  eine  gelbliche  bis  gelbrote  Färbung  an,  während  tief 
eingehende  Zersetzungen  stattfinden. 
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Das  Zinncklorür  scheint  überhaupt  nur  lose  gebunden  zu  sein,  da 
ich  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  ein  Salz  erhalten  habe,  in  dem 
nur  noch  14  Proz.  Sn  statt  der  ursprünglichen  27  Proz.  vorhanden 

waren. 

Werden  größere  Mengen  des  Zinnsalzes  in  kaltem  Wasser  vor¬ 
sichtig  aufgelöst,  so  gesteht  bei  einer  gewissen  Konzentration  die  ganze 
Flüssigkeit  wieder  zu  einem  aus  Nadeln  bestehenden  Kristallbrei. 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein  wasserhaltiges,  salzsaures  Tri- 
amidophenol-Zinnchlorür  von  der  Formel 

€6H2(HO)(NH2)3(HCl)3(SnCl2)  +  3  acp 

1,0509  g  des  unter  dem  Luftpumpenexsiccator  getrockneten  Salzes  ver¬ 
loren  bei  100°  C  0,0527  g  Wasser,  entsprechend  5,37  Proz. 

Die  oben  aufgestellte  Formel 

•  verlangt  gefunden 

e6Hls,N3Cl5Sn9  =  437,5  94,1  — 

3  aq.  =  27  5,8  5,4 

464,5 

Das  wasserfreie,  getrocknete  Salz  kann  bis  auf  100°  erhitzt  werden, 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Wird  eine  Lösung  desselben  mit 
einer  großen  Menge  gewöhnlichen  Wassers  versetzt  (nach  Roussin: 
0,05  g  Substanz  mit  1 1  Wasser),  so  entsteht  eine  tiefblaue  Färbung. 

Das  Eintreten  dieser  Farbe,  ein  charakteristisches  Zeichen  sämt¬ 
licher  Triamidophenolverbindungen,  steht  in  Beziehung  zum  Luftgehalt 
und  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  des  Brunnenwassers. 

Eine  solche  blaue  Flüssigkeit  behält  wochenlang  ihren  schönen, 
blauen  Ton,  scheidet  aber  schließlich  unter  Entfärbung  braune,  zinn¬ 
haltige  Flocken  aus. 

Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  salzsauren  1  riamido- 
phenol  -  Zinnchlorürs  wird  sehr  bald ,  auch  ohne  besondere  \  er- 
dünnung,  blau. 

Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  des  Salzes  intensiv  dunkelblau  und 
scheidet  aus  einer  konzentrierten  Flüssigkeit  braune,  blauglänzende 
Kristallnadeln  ab,  welche  sich  in  Wasser  wieder  mit  königsblauer 
y  1ös0d 

Zink  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  das  Zinn  metallisch 
aus;  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  leichte  Bläuung  der  Flüssigkeit  ein. 

Bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  fällt  Zinnsäure,  Cklorsilber 
und  metallisches  Silber  aus,  während  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  dann 

schmutzig  grau  wird.  . 

Kalilauge  und  Ammoniak  schlagen  aus  einer  wässerigen  Losung 
des  Salzes  gelbliches  Zinnoxydulhydrat  nieder;  bei  einem  Uberschuß  des 
Fällungsmittels  wird  dasselbe  wieder  gelöst.  ...  .  r/. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Tnamidophenol  -Zinn- 
chlorür  färbt  Holz  intensiv  und  echt  orangegelb,  Haut  und  Leinwanc 
aber  werden  von  derselben  schmutzig  grünschwarz  gefärbt. 

y.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II*  ^r) 
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Salzsaurea  Triamidophenol. 

Dieses  Salz  ist  die  bei  weitem  wichtigste  Triamidophenolverbin- 
dung,  teils  weil  sie  der  Schlüssel  zu  einer  Reihe  neuer  Körper  ist,  teils 
weil  ihre  prozentische  Zusammensetzung  (des  geringen  Atomgewichts 
wegen)  gut  geeignet  ist,  die  Differenz  zu  zeigen,  die  mit  der  entsprechen¬ 
den  Benzolverbindung  bestehen  müßte.  Während  nämlich  zwischen 
dem  salzsauren  Triamidophenol-Zinnchlorür  und  dem  Pikrammonium- 
trichlorid-Zinnchlorür  Beilsteins  nur  ein  Unterschied  von  0,63  Proz.  C 
statthatte,  und  das  Jodwasserstoff  saure  Triamidophenol  mit  dem  Pikr- 
ammoniumtrijodid  Lautemanns  nur  eine  Differenz  von  0,43  Proz. 
zeigen  würde,  differiert  dieses  salzsaure  Triamidophenol  mit  dem  Pikr- 
ammoniumtrichlorid  um  1,96  Proz. 

Da  nun,  wie  aus  den  nachfolgenden  Analysen  zu  ersehen  ist,  der 
Kohlenstoff  des  Salzes  stets  nahe  an  29  Proz.  gefunden  ist,  wie  es  die 
Phenolformel  verlangt ,  die  Benzolverbindung  aber  3 1  Proz.  erfordern 
würde,  so  müssen  die  Analysen  dieses  Salzes  als  besonders  entscheidend 
für  die  Existenz  der  Triamidophenolbasis  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die  beschriebene  Zinnverbindung 
verwendet. 

Man  leitet  in  eine  mäßig  konzentrierte  Lösung  des  von  anhaftender 
Säure  möglichst  befreiten,  salzsauren  Triamidophenol-Zinnchlorürs  einen 
kräftigen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  bis  eine  abfiltrierte  und 
verdünnte  Probe  keinen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  mehr 
gibt.  Die  farblose  oder  schwach  gelbe  Flüssigkeit  wird  nach  vollendeter 
Ausfällung  des  Zinns  abfiltriert  und  mit  der  doppelten  Menge  roher 
Salzsäure  versetzt.  Es  zeigt  sich  alsbald  eine  schwache  Kristallisation, 
die  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  sich  so  bedeutend  vermehrt, 
daß  die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei  kleiner,  seideglänzender 
Nadeln  gesteht.  Die  Kristalle  werden  von  der  Salzsäure  durch  Dekan¬ 
tieren  möglichst  befreit  und  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen 
Fließpapier  und  schließlich  im  Luftpumpenexsiccator  über  Kalk  und 
Schwefelsäure  getrocknet.  Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 
und  vorgelegten  Kupferdrehspänen  gab  das  salzsaure  Triamidophenol 
folgende  Resultate: 

I.  0,3680  g  Substanz  gaben:  0,1725  g  Wasser  und  0,3950  g  Kohlensäure, 
entsprechend:  0,01916  g  H  ==  5,20  Proz.  und  0,10772  g  G  =  29,27  Proz. 

II.  0,4453  g  Substanz  gaben:  0,2115  g  Wasser  und  0,4748  g  Kohlensäure, 
entsprechend  :  0,0235  gH  =  5,27  Proz.  und  0,1295  g  €  =  29,08  Proz. 

III.  0,3050  g  Substanz  gaben:  0,1520  g  Wasser  und  0,3275  g  Kohlensäure, 
entsprechend  :  0,0168  g  H  =  5,53  Proz.  und  0,08840  g  €  =  28,98  Proz. 

IV.  0,3176  g  Substanz  gaben:  0,1540  g  Wasser  und  0,3443  g  Kohlensäure, 
entsprechend:  0,0171g  H  =  5,38  Proz.  und  0,0939  g  G  =  29,25  Proz. 

V.  0,2969  g  Substanz  gaben:  0,1415  g  Wasser  und  0,3175  g  Kohlensäure, 
entsprechend:  0,0156  g  H  =  5,25  Proz.  und  0,08659  g  G  =  29,16  Proz. 
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Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

VI.  0,2015g  Substanz:  0,3510g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,0868  g  CI 
=  30,0  Proz. 

VII.  0,2745  g  Substanz:  0,477  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,1179g  CI 
=  42,9  Proz, 

Durch  Lösen  in  Wasser,  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit 
salpetersaurem  Silber  gaben: 

VHI.  0,4277g  Substanz:  0,745  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,1842  g  CI 
=  43,0  Proz. 

Da  durch  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  aller  Stickstoff  des  salzsauren 
Triamidophenols  in  Ammoniak  übergeht,  wurde  eine  volumetrische  Bestim¬ 
mung  des  Stickstoffs  ausgeführt. 

IX.  Nach  der  Dumasschen  Methode  gaben  bei  760mm  Druck  0,503  g 
Substanz:  66,32  ccm  Stickstoff  von  0°  C,  entsprechend:  0,083  297  92  g  N 
=  16,56  Proz. 

Bei  Vergleich  der  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  die  Formel 
€6H2(HU)(NH2)3(HC1)3 

berechneten  Werten  ergibt  sich  folgende  Übersicht: 


Berechnet 

Gefunden 

€6 

=  72 

29,00 

29,27 

29,08 

28,98 

29,25 

29,16 

Hi2 

=  12 

4,81 

5,02 

5,27 

5,53 

5,38 

5,29 

n3 

=  42 

16,90 

16,56 

— 

— 

— 

— 

C13 

=  106,5 

42,85 

42,9 

— 

— 

43,00 

— 

o 

=  16 

6,44 

— 

— 

— 

— 

— 

248,5 

100,00 

Während  das  Pikramm oniumtrichlorid  verlangen  würde: 


=  72 

30,96 

H12 

=  12 

5,16 

n3 

=  42 

18,06 

Cl3 

=  106,5 

45,80 

232,5 

99,98 

(Durch  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  ist  stets  eine  geringe 
Menge  Kohlenstoff  zuviel  gefunden  worden.  Veranlassung  hierzu  gaben 
die  bei  der  Verbrennung  stark  stickstoffhaltiger  Körper  auftretenden 
Oxydationsprodukte  des  Stickstoffs,  welche  nicht  immer  durch  vorgelegtes 
Kupfer  vollständig  reduziert  werden  können  und  dann  im  Chlorcalcium¬ 
rohr  und  im  Kaliapparat  absorbiert  werden. 

Das  fragliche  Salz  war  die  erste  Triamidophenolverbindung,  welche 
ich  untersuchte.  Bei  der  Verbrennung  desselben  legte  ich  dem  chrom¬ 
sauren  Blei  nur  grobe  Kupferdrehspäne  vor,  wie  sie  zwar  für  stickstoff- 
arme  Körper  vollständig  genügend  sind,  hier  aber  nicht  ausreichend 
waren.  Erst  bei  der  Untersuchung  der  übrigen  Iriamidophenolsalze 
wendete  ich  Kupferpfropfen  an,  die  aus  feinen  Drehspänen  zusammen¬ 
gedreht  waren.  Dieselben  füllten  die  Verbrennungsröhre  gut  aus  und 

65* 
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boten  eine  so  große  metallische  Oberfläche  dar,  daß  die  Oxydationspro¬ 
dukte  des  Stickstoffs  vollständig  reduziert  wurden,  und  ein  ungehöriges 
Mehrgewicht  der  Apparate  nicht  mehr  statthatte.) 

Das  salzsaure  Triamidophenol  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Aus  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  kann  man  das  Salz  nur  durch  allmähliches  Verdunsten  unter 
dem  Luftpumpenexsiccator  wiedergewinnen;  es  kristallisiert  alsdann 
in  warzenförmig  gruppierten  Nadeln,  die  jedoch,  stets  etwas,  gelblich 
gefärbt  sind.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nimmt  die  kon¬ 
zentrierte  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an  und  setzt  unreine  Kristall¬ 
krusten  ab;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes  wird  beim  Eindampfen 
bald  braun  und  nußfarbig.  Um  das  salzsaure  Triamidophenol  um- 
zuki'istallisieren ,  muß  dasselbe  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure 
ausgefällt  werden. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  konzentrierten  Lösung  von  salzsaurem 
Triamidophenol  einen  Niederschlag  von  braunen,  blauglänzenden  Kri¬ 
stallen;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Eisenchlorid  nur 
tief  königsblau  gefärbt. 

Ebenso  scheiden  Platin chlorid ,  Kupferchlorid  und  Quecksilber¬ 
chlorid  braune,  stahlblauglänzende  Nadeln  aus,  die  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen. 

Salpetersaures  Silber  bringt  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber  und 
metallischem  Silber  hervor,  während  die  Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe 
annimmt.  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  reduziert.  Essigsaures 
Silber  scheidet  Chlorsilber  ab;  aus  der  gleichzeitig  blau  gewordenen 
Flüssigkeit  kristallisiert  ein  braungelbes,  grünglänzendes  Salz,  das  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löst. 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  Phosphorsäure  ein  weißer, 
käsiger  Niederschlag  erzeugt. 

Jodwasserstoffsäure  im  Überschuß  zu  einer  konzentrierten  Lösung 
in  Wasser  gesetzt,  gibt  eine  starke  Ausfällung  von  langen,  weißen  Nadeln. 

Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  bringt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  einen  weißen,  kristallinischen  Niederschlag  hervor, 
der  schwer  löslich  in  Wasser  ist. 

Wolframsaures  und  molybdänsaures  Ammoniak  erzeugen  bläulich 
gefärbte,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Ammoniak  färbt  die  konzentrierte  Lösung  des  salzsauren  Triamido- 
phenols  braun,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bewirken. 

Wenig  Kalilauge  färbt  dieselbe  blau,  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  ent¬ 
steht  eine  rotbraune  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  Ammoniak  entwickelt. 

Eine  geringe  Menge  salzsaures  Triamidophenol  in  ein  großes  Quan¬ 
tum  gewöhnlichen  Wassers  gebracht,  färbt  dasselbe  sofort  tiefblau. 

Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  eine  konzentrierte  Lösung 
des  Salzes  dauernd  grünschwarz  gefärbt. 
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Neutrales  sckwef  eisaures  Triamidopkenol. 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und  zur  Flüssigkeit  alsdann 
Weingeist  gesetzt,  so  fällt  neutrales,  schwefelsaures  Triamidophenol  in 
weißen,  käsigen  Flocken  nieder. 

Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist 
ausgewaschen ,  bis  eine  Probe  des  Filtrats,  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt,  keinen  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  mehr  zeigt. 
Man  preßt  alsdann  die  weiße  Masse  schnell  zwischen  Fließpapier  ab 
und  trocknet  dieselbe  im  Luftpumpenexsiccator.  Im  trockenen  Zustande 
ist  das  Salz  stark  elektrisch. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.  0,2524g  Substanz:  0,1018g  Wasser  und  0,2350g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0113  g  H  —  4,4  Proz.  und  0,06409  g  €  '=  25,3  Proz. 

II.  0,3452  g  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst;  die  Lösung,  mit  Sal¬ 
petersäure  erhitzt  und  durch  Chlorbaryum  gefällt,  gab:  0,4133  g  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend:  0,05675  g  S-  =  16,4  Proz. 

III.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben  0,3478  g  Substanz:  0,4230  g 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend:  0,05805  g  S  =  16,70  Proz. 

Die  für  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
Formel 

2[€6H2(HO)(NH2)3].H6l0 

3  (S  <*))*• 


würde 

verlangen 

gefunden  ist 

12  G  —  144 

25,17 

25,3 

— 

24  H  =  24 

4,19 

4,4 

— 

6  N  =  84 

14,68 

— 

— 

3S  =  96 

16,78 

16,4 

16,70 

14  9  =  224 

39,17 

— 

— 

572 

99,99 

Das  amorphe,  neutrale,  schwefelsaure  Triamidophenol  setzt  sich, 
sobald  es  im  feuchten  Zustande  verbleibt,  in  größere  Kristalle  um, 
welche  rkomboedrische  Form  zeigen,  zu  gleicher  Zeit  nimmt  das  balz 
aber  eine  gelbliche  Farbe  an,  nach  längerer  Zeit  wird  dasselbe  braun¬ 
schwarz.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  fast  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol;  wenige  Tropfen  der  wasserklaren  Lösung,  zu  einer 
großen  Menge  gewöhnlichen  Wassers  gesetzt,  färben  dasselbe  tiefblau. 

Eisenchlorid  bringt  in  einer  konzentrierten  Lösung  des  Salzes 
blauglänzende  Kristalle  hervor. 

Bleioxyd  und  Barythydrat  erzeugen,  neben  Abscheidung  eines 
schwefelsauren  Metallsalzes,  eine  blaue  Farbe,  die  bei  einem  Uberschuß 
der  Metalloxyde  wieder  verschwindet. 
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Ferrocyanwasserstoff saures  Triamidophenol. 

Dieses  Salz  erhält  man  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  salz- 
saurem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlaugensalz  als  weißen,  kristalli¬ 
nischen,  schweren  Niederschlag.  Da  sich  der  Körper  im  feuchten  Zu¬ 
stande  am  Licht  leicht  färbt,  wird  derselbe  schnell  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fließ¬ 
papier  im  Luftpumpenexsiccator  getrocknet.  Nach  längerem  Aufbewahren 
nimmt  selbst  das  trockene  Salz  eine  dunkelgrüne  Farbe  an. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.  0,2828  g  Substanz:  0,1245  g  Wasser  und  0,4554g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,01383  g  H  =  4,88  Proz.  und  0,1240  g  G  =  43,84Proz. 

II.  0,4170g  Substanz,  im  Platintiegel  verbrannt,  gaben:  0,0675  g  Eisen¬ 
oxyd,  entsprechend:  0,04725  g  Fe  =  11,34  Proz. 

Die  für  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
F  ormel : 

2[D6H2(HO)(NH2)s.H2]1 

(€N)2Fe2| 

in  welcher  das  Triamidophenol  als  zweiatomige  Base,  wie  sie  auch  in 
anderen  Salzen  auftritt,  angenommen  ist, 


würde 

verlangen 

gefunden  ist 

18  G  = 

216 

43,73 

43,84 

22  H  = 

22 

4,45 

4,88 

12  N  - 

168 

34,01 

— 

2  Fe  = 

56 

11,33 

11,34 

29  = 

32 

6,48 

— 

494 

100,00 

Das  ferrocyanwasserstoffsaure  Triamidophenol  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  die  über  den  Kristallen  stehende  Flüssigkeit  ist 
stets  blau  gefärbt. 

Botes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  salz¬ 
saurem  Triamidophenol  ebenfalls  einen  weißen  Niederschlag  von  ferri- 
cyanwasserstoffsaurem  Triamidophenol. 

Zw  eifach  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür. 

Läßt  man  eine  wasserklare,  konzentrierte  Lösung  von  dreifach¬ 
salzsaurem  Triamidophenol-Zinnchlorür  längere  Zeit  unter  dem  Luft¬ 
pumpenexsiccator,  so  nimmt  dieselbe  zuerst  eine  zitronengelbe,  dann 
eine  orangerote  Farbe  an,  schließlich  scheidet  sich  ein  dunkelgelber, 
pulveriger  Körper  ab,  welcher  sich  bei  der  Analyse  als  ein  salzsäure¬ 
ärmeres  Salz  erwies,  als  zweifachsalzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür. 
Sollten  sich  beim  allmählichen  Verdunsten  der  Lösung  wiederum  weiße 
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Kristalle  des  ursprünglichen  Salzes  ansetzen,  so  müssen  dieselben  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  abermals  gelöst  werden,  bis  sich 
keine  Kristallisation  mehr  zeigt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert 
längere  Zeit  und  ist  sehr  unsicher.  Das  erhaltene  gelbe  Pulver  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  möglichst  wenig  Wasser  ausgewaschen 
und  im  Luftpumpenexsiccator  getrocknet. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.  0,438g  Substanz:  0,1310g  Wasser  und  0,2855  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0145  g  H  =  3,32  Proz.  und  0,0778  g  €  =  17,77  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk  und  nachheriges  Behandeln  der  Masse  mit 
Salpetersäure  und  Höllenstein  gaben: 

II.  0,282g  Substanz:  0,4035  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,0997  g  CI 
—  35,42  Proz. 

Die  für  das  zweifachsalzsaure  Triamidophenol  -  Zinnchlorür  auf¬ 
gestellte  Formel 

e6  H2  (HO)  (N  H2)3  (H  CI),  (Sn  Cl2) 


würde  verlangen 

gefunden  ist 

6  €  =  72 

17,95 

17,77 

11  II  =  11 

2,74 

3,32 

3N  =  42 

10,47 

— 

4  CI  =  142 

35,41 

35,42 

Sn  =  118 

29,42 

— 

O  =  16 

3,99 

— 

401 

99,98 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch;  im  feuchten  Zustande  nimmt  das¬ 
selbe  schnell  unter  Ausscheidung  von  Zinnoxydul  eine  grünschwarze 
Farbe  an. 

Lautemann  und  d’Aguiar  hatten  bei  Untersuchung  des  Naphtal- 
triammonium  jodids  durch  1 1/2  stündiges  Erhitzen  einer  wässerigen  Lö¬ 
sung  auf  70  bis  80°  das  Dijodid  dieser  Triammoniumbase  erhalten. 

Es  lag  daher  nahe,  zu  versuchen,  ob  durch  Erhitzen  einer  wässe¬ 
rigen  Lösung  von  dreifachsalzsaurem  Triamidophenol-Zinnchlorür  nicht 
das  eben  beschriebene  zweifachsalzsaure  Salz  erhalten  werden  könnte. 
In  der  Tat  färbte  sich  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  des  dreisäurigen 
Salzes  dieselbe  zuerst  gelb,  nach  längerem  Kochen  tief  orangerot.  Beim 
Erkalten  schied  sich  jedoch  kein  gelbes  Pulver,  sondern  ein  in  schönen 
Oktaedern  kristallisierender  Körper  aus ,  der  sich  bei  der  Analyse  als 
ein  unorganisches  Salz  erwies,  al3  das  von  Rammeisberg  und  Apjohn 
beobachtete  Chlorammonium  -  Zinnchlorür  von  der  lormel  NH4G1 
-f-  SnCl  -f-  aq.  Für  diese  Formel  wurde  berechnet:  CI  =  45,2  Proz.; 
Sn  =  37,5  Proz.;  gefunden  wurde:  44,9  Proz.  CI  und  3/, 3  Proz.  Sn. 
Das  bei  dieser  merkwürdigen  Zersetzung  entstehende  organische  Salz 
wurde  heim  Eindampfen  als  roter,  klebriger  Lack  erhalten. 
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III.  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrinsäure. 

Jodwasserstoffsaures  Triamidophenol. 

Um  eine  gute  Reaktion  zu  erzielen,  verfährt  man  vorteilhaft  nach 
den  von  Lautemann  gegebenen  Anweisungen. 

In  einer  trockenen  Literflasche  werden  50  g  Jod  mit  10  g  getrock¬ 
netem  Phosphor  versetzt  und  der  gebildete  Jodphosphor  mit  einer 
Lösung  von  4  g  Pikrinsäure  in  heißem  Wasser  übergossen. 

Die  Einwirkung  tritt  sofort  und  stürmisch  ein,  die  Flüssigkeit 
gerät  ins  Sieden  und  entwickelt  reichlich  Jodwasserstoff.  Nach  wenigen 
Minuten  jedoch  ist  die  Einwirkung  beendet  und  man  erhält  eine  klare, 
weingelbe  Flüssigkeit,  welche  sofort  von  etwa  gebildetem  amorphem 
Phosphor  durch  Kolieren  getrennt  wird. 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  Menge  langer, 
seideglänzender,  weißer  Nadeln  aus,  welche  sich  fest  an  die  Gefäß¬ 
wände  ansetzen,  so  daß  die  überstehende  Jodwasserstoffsäure  abgegossen 
werden  kann. 

Die  Kristalle  werden  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen 
Fließpapier  ausgepreßt,  alsdann  unter  den  Luftpumpenexsiccator  ge¬ 
bracht  und  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sobald  rasch  und  möglichst  bei  abgehaltenem  Lichte  operiert  wird, 
erhält  man  die  Kristalle  von  rein  weißer  Farbe. 

Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich,  zerfließen 
in  feuchter  Luft  und  werden  harzartig  braun;  sie  färben  sich  selbst  in 
trockener  Luft,  dem  Lichte  ausgesetzt,  braungelb. 

Aus  Wasser  kristallisiert  das  Salz  nur  schwierig  und  unter  teil¬ 
weiser  Zersetzung;  gibt  man  jedoch  zu  einer  konzentrierten  Lösung 
einen  großen  Überschuß  von  Jodwasserstoffsäure,  so  fällt  dasselbe  in 
weißen  Nadeln  wieder  aus. 

Wird  zu  einer  .wässerigen  Lösung  des  Salzes  viel  Salzsäure  gesetzt, 
so  gesteht  die  Masse  zu  einem  weißen  Kristallbrei. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  ein 
weißes,  flockiges  Pulver. 

Eisenchlorid,  zu  verdünnten  Lösungen  gebracht,  gibt  eine  tief 
dunkelblaue  Färbung,  in  konzentrierten  Lösungen  eine  starke  Ausschei¬ 
dung  kleiner,  brauner,  blauglänzender  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit 
königsblauer  Farbe  lösen. 

Denselben  Körper  erhält  man,  wenn  zu  Jodphosphor  eine  kalte 
Lösung  von  Pikrinsäure  gesetzt  wird  und  die  Einwirkung  nur  langsam 
vor  sich  geht.  Die  alsdann  aus  der  dunkeln  Flüssigkeit  ausgeschie¬ 
denen  Kristalle,  dem  Jod  ähnliche  Blättchen,  lösen  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  jodwasser¬ 
stoffsaurem  Triamidophenol  eine  Ausscheidung  von  Jodsilber  und 
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metallischem  Silber.  Zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  Blaufärbung  der  Flüssig¬ 
keit  ein. 

Durch  Kali,  Ammoniak  und  Silberoxyd  werden  tiefgehende  Zer¬ 
setzungen  des  Salzes  bewirkt. 

Eine  wässerige  Lösung  desselben  nimmt  auf  Zusatz  von  viel  ge¬ 
wöhnlichem  Wasser  eine  tiefblaue  Färbung  an. 

Vergleicht  man  nun  diese  Reaktionen  mit  den  von  Lautemann  für 
sein  Pikrammoniumtrijodid  angegebenen  Eigenschaften,  so  ist  kein 
Zweifel  vorhanden,  daß  dieses  von  mir  dargestellte  Salz  und  die  Laute- 
mannsche  Pikrammoniumverbindung  ein  und  derselbe  Körper  sind, 
obgleich,  wie  schon  vorher  bemerkt,  die  Analyse  zu  verschiedenen  Re¬ 
sultaten  geführt  hat. 

Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.  0,4525  g  Substanz:  0,0990  g  Wasser  und  0,2235  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0110  g  H  =  2,43  Proz.  und  0,06795  g  €  —  13,46  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

II.  0,2786  g  Substanz:  0,3746  g  Jodsilber,  entsprechend:  0,20228  g  J 
=  72,60  Proz. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel: 


dieselbe 


06H2(H0)(NH2)3(HJ)3, 


verlangt 

6  G  =  72  13,77 

12  H  =  12  2,30 

3N=  42  8,03 

G  =  16  3,05 

3  J  =  381  72,84 


gefunden  ist 
13,46 
2,43 


72,60 


523  99,99 


während  die  Lautemann 


söhe  Verbindung: 

L6H3(NH2)3(HJ)3 


verlangen  würde: 


6 

G 

=  72 

14,2 

12 

H 

=  12 

2,4 

3 

N 

=  42 

8,3 

3 

J 

=  381 

75,1 

507 

100,0 

(Analyt.  Bemerkung.  Zeigt  nach  dem  Auflösen  der  mit  Kalk  ge¬ 
glühten  Masse  in  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe,  so 
hat  sich  spurenweise  jodsaures  Salz  gebildet.  Durch  Zusatz  von  wenigen 
Tropfen  schwefligsauren  Ammoniaks  wird  die  Flüssigkeit  wassei  klai 
und  kann  dann  mit  salpetersaurem  Silber  behandelt  werden.  W  ii  d 
diese  Reduktion  der  Jodsäure  nicht  ausgeführt,  so  ist  ein  Plus-  von  Jod 
unvermeidlich.  Das  gewonnene  Jodsilber  muß  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht  und  bei  110°  getrocknet  werden.) 
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Aus  den  oben  angeführten  Tatsachen  ergibt  sich  nun  der  Schluß: 
Daß  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrinsäure  nur  die 
Nitrogruppe  derselben  amidiert,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  redu¬ 
ziert  wird,  daß  man  also  ein  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  und 
keine  Triamidobenzolverbindung  erhält  und  daß  von  einem  Pikrammon 
als  sauerstofffreie  Basis  nicht  die  Kede  sein  kann. 

Die  Zersetzung  der  Pikrinsäure  geht  demnach  vor  sich  nach  der 
Gleichung : 

G6H2(H0)(N02)3  +  21  HJ  =  GeH2(HO)(NH2)3.(HJ)3 

-f  6(H20)  -f  18  J. 

Um  schließlich  noch  darzutun,  daß  sowohl  aus  diesem  jodwasser¬ 
stoffsauren  Salz,  als  auch  aus  der  früher  beschriebenen  Zinnverbindung 
bei  geeigneter  Behandlung  dieselben  Körper  resultieren,  habe  ich  aus 
dem  jodwasserstoffsauren  Triamidophenol  das  salzsaure  und  das  schwefel¬ 
saure  Salz  dargestellt,  um  es  mit  den  aus  dem  salzsauren  Triamido- 
phenol-Zinnchlorür  dargestellten,  schon  beschriebenen  Salzen  vergleichen 
zu  können. 

1.  Salzsaures  Triamidophenol. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Triamido- 
phenols  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt,  so  scheiden  sich  schon 
nach  kurzer  Zeit  lange,  seideglänzende  Nadeln  aus.  Die  Kristallisation 
vermehrt  sich  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  schließlich  gesteht 
die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei.  Derselbe  wird  auf  ein  Filter 
gebracht,  mit  Salzsäure  ausgewaschen,  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann 
zwischen  Fließpapier  ausgepreßt  und  im  Luftpumpenexsiccator  über 
Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Salz  zeigt  ganz  dieselben 
Eigenschaften ,  die  früher  bei  der  Beschreibung  der  aus  dem  salzsauren 
Triamidophenol-Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Triamidophenolver- 
bindung  angeführt  worden  sind.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  durch 
Salzsäure  aus  der  Wässerigen  Lösung  quantitativ  wieder  auszufällen, 
gibt  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
einen  weißen,  flockigen  Niederschlag,  bildet,  mit  Eisenchlorid  versetzt, 
die  oft  erwähnten  blauglänzenden  Kristalle  und  färbt  eine  große  Menge 
schwach  alkalischen  Wassers  intensiv  dunkelblau. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben: 

I.  0,4355  g  Substanz:  0,1920  g  Wasser  und  0,4583  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,02134  g  H  =  4,9  Proz.  und  0,12499  g  €  =  28,7  Proz. 

Nach  dem  Glühen  mit  Kalk,  Neutralisieren  der  Masse  mit  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

II.  0,2908  g  Substanz:  0,4988  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,1235  g  CI 
=  42,42  Proz. 

III.  0,2433  g  Substanz:  0,4248  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,10505  g  CI 
=  43,17  Proz. 
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Die  für  das  salzsaure  Triamidophenol  aufgestellte  Formel 
D6H2(H0)(NH2)3(HC1)3 


verlangt 

gefunden  ist 

6  6  = 

72 

28,97 

28,7 

— 

12  H  = 

12 

4,81 

4,9 

— 

3  N  = 

42 

16,90 

— 

— 

3  CI  = 

106,5 

42,85 

42,42 

43,17 

O  = 

16 

6,44 

— 

— 

248,5 

100,00 

Das  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  dargestellte  salzsaure  Tri¬ 
amidophenol  ist  also  identisch  mit  dem  aus  dem  salzsauren  Triamido- 
phenol-Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Salz. 


2.  Neutrales  schwefelsaures  Triamidophenol. 


Eine  konzentrierte  Lösung  des  eben  beschriebenen  salzsauren  Tri- 
amidophenols  gibt,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ver¬ 
setzt,  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weißen,  amorphen  Niederschlag,  der 
in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien  dieselben  Eigenschaften  zeigt, 
wie  das  früher  beschriebene,  aus  der  Zinnverbindung  dargestellte,  neu¬ 
trale,  schwefelsaure  Triamidophenol. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  gibt,  mit  Eisenchlorid  versetzt,  gelbrote,  blauglänzende  Nadeln 
und  färbt  eine  große  Menge  gewöhnliches  Wasser  intensiv  blau. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.  0,2620  g  Substanz:  0,1080  g  Wasser  und  0,2430  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0120  g  H  =  4,58  Proz.  und  0,06627  g  €  =  25,29  Proz. 

II.  0,2285  g  Substanz,  in  Wasser  gelöst,  durch  Salzsäure  und  chlorsaures 
Kali  zersetzt  und  mit  Chlorbaryum  behandelt,  gaben  :  0,2790  g  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend:  0,038317  g  &  —  16,76  Proz. 

Die  für  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
F  ormel 


Ns 

^3 


2  [€6 

H2(HO)(NH2)3] .  h6 

1  O- 

3(S02), 

verlangt  gefunden  ist 

=  144 

25,17 

25,29 

=  24 

4,19 

4,58 

=  84 

14,68 

— 

=  96 

16,78 

16,76 

=  224 

39,17 

— 

572 

99,99 

Es  kann  demnach  auch  hier  kein  Zweifel  obwalten,  daß  dieses 
schwefelsaure  Salz  und  das  aus  dem  salzsauren  Triamidophenol  -Ziun- 
chlorür  dargestellte  ein  und  derselbe  Körper  ist. 
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Faßt  man  nun  die  gefundenen  Tatsachen  zusammen,  so  ergibt  sich: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure  ent¬ 
steht  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür  von  der  Formel: 

€6H2(HO)(NH2)3(HC1)s  .  SnCl2 

und  nicht,  wie  von  Beilstein  angegeben  wurde,  salzsaures  Pikrammo- 
nium-Zinnchlorür. 

2.  Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrinsäure  jodwasser¬ 
stoffsaures  Triamidophenol  von  der  Formel: 

G6H2(HO)(NH2)3.(HJ)2 

und  nicht,  wie  Laute  mann  behauptet,  Pikrammoniumtrijodid. 

Die  freie  Triamidophenolbase  ist  aus  keinem  ihrer  Salze  zu  iso¬ 
lieren.  Wie  schon  erwähnt,  scheidet  die  jodwasserstoffsaure  oder  salz¬ 
saure  Verbindung  auf  Zusatz  von  Silberoxyd  Jodsilber  resp.  Chlorsilber 
ab,  zu  gleicher  Zeit  wird  aber  auch  metallisches  Silber  gebildet,  wäh¬ 
rend  die  Flüssigkeit  sich  oxydiert  und  blau  färbt. 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wird  durch  Bleioxyd  oder  Baryt¬ 
wasser  schwefelsaures  Metall  gefällt,  doch  bilden  sich  auch  hier  alsbald 
blaue  Oxydationsprodukte. 

Kalilauge,  vorsichtig  zu  einer  konzentrierten  wässerigen  oder  alko¬ 
holischen  Lösung  eines  Triamidophenolsalzes  gesetzt,  gibt  ebenfalls  keine 
Fällung,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau  und  setzt  metallisch  blauglän¬ 
zende  Kristalle  ab.  Bei  einem  geringen  Überschuß  von  Alkali  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rötlich.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  scheiden  sich 
braune,  amorphe  Flocken  aus,  während  sich  Ammoniak  entwickelt. 

Ammoniak  ist  ebenfalls  nicht  imstande,  die  Triamidophenolbase 
abzuscheiden,  möge  man  nun  eine  wässerige  oder  weingeistige  Lösung 
eines  Triamidophenolsalzes  anwenden. 


IV.  Einwirkung  von  MetallcKloriden  auf  Triamidophenolsalze. 

Salzsaures  Amidodiimidophenol. 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
etwas  Eisenchlorid  gesetzt,  so  entsteht  sofort  eine  intensiv  dunkel¬ 
blaue  Färbung;  werden  konzentrierte  Lösungen  von  beiden  Agentien 
angewendet,  so  scheiden  sich  aus  der  blauen  Flüssigkeit  zahlreiche, 
kleine,  braune  Kristalle  aus,  die  im  reflektierten  Licht  einen  prachtvoll 
blauen,  metallischen  Glanz  zeigen.  Unter  günstigen  Umständen  gesteht 
die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei.  Gibt  eine  abfiltrierte  Probe, 
mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt,  keine  erneute  Kristallisation, 
sondern  nur  eine  dunkelgrüne  Färbung,  so  ist  die  Eeaktion  gut  vor 
sich  gegangen.  Der  Kristallbrei  wird  schnell  auf  ein  Filter  gebracht 
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und  mit  kaltem  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ausge¬ 
waschen,  zuletzt  kurze  Zeit  mit  Alkohol  behandelt. 

Sobald  das  anfangs  grünliche  Waschwasser  eine  rein  königsblaue 
Farbe  angenommen  hat  und  eine  Probe  der  Substanz,  auf  dem  Platin¬ 
blech  verbrannt,  keinen  Rückstand  von  Eisenoxyd  hinterläßt,  wird  die 
Substanz  zwischen  Fließpapier  ausgepreßt  und  unter  dem  Exsiccator 
getrocknet. 

Da  im  Waschwasser  sich  leicht  Eisenchlorür  mittelst  rotem  Blut¬ 
laugensalz  nachweisen  läßt,  so  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  der  er¬ 
haltene  Körper  ein  Oxydationsprodukt  des  Triamidophenolsalzes  sei  und 
in  der  Tat  zeigt  die  Analyse,  daß  derselbe  das  einfachsalzsaure  Salz 
einer  neuen  Base  ist,  die  sich  um  — H2  vom  Triamidophenol  unter¬ 
scheidet. 

Beim  Verbrennen  der  unter  dem  Luftpumpenexsiccator  getrock¬ 
neten  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer  gaben : 

I.  0,3970g  Substanz:  0,1755  g  Wasser  und  0,6054g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0195  g  H  =  4,9Px-oz.  und  0,1651  g  €  =  41,5  Proz. 

II.  0,4163g  Substanz:  0,1850g  Wasser  und  0,6200  g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,0205  g  H  =  4,9  Proz.  und  0,1691g  G  =  41,2  Proz. 

III.  0,2765  g  Substanz:  0,1245  g  Wasser  und  0,4180g  Kohlensäure,  ent¬ 
sprechend:  0,1245  g  H  =  5,00  Proz.  und  0,1140  g  G  =  41,2  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk ,  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  Salpeter¬ 
säure  und  Ausfällen  durch  Höllenstein  gaben: 

IV.  0,2160g  Substanz:  0,1786  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,04416g  CI 
=  20,3  Proz. 

V.  0,3603  g  Substanz:  0,2977  g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,07362g-  CI 

=  20,4  Proz. 

VI.  0,2927  g  Substanz  gaben  bei  733  mm  Barometerstand  und  einer 
Temperatur  von  10°  C  62  ccm  Stickstoff,  entsprechend:  N  =  24,3  Proz. 

Aus  diesen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  für  den  blauen  Körper 
die  empirische  Zusammensetzung: 


<?6H8N3C10. 


Diese  Formel 

verlangt 

gefunden  ist 

6G  = 

72 

41,4 

41,2 

41,5 

8H  = 

8 

4,6 

4,9 

4,9 

3N  = 

42 

24,2 

— 

24,3 

CI  = 

35,5 

20,4 

20,3 

20,4 

Ö  = 

16 

9,2 

— 

173,5 

99,8 

In  einer  vorläufigen  Notiz ’)  stellte  ich  für  diesen  Körpei  die  latio- 
nelle  Formel 

e6H3(NH2)2(NO).HCl 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  211. 
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auf  und  nannte  ihn  Nitrosopikrammoniumchlorid ,  da  ich  zur  Zeit  noch 
der  Ansicht  war,  das  zur  Darstellung  desselben  verwendete  organische 
Salz  sei  ein  sauerstofffreies,  sei  wirkliches  Pikrammoniumtrichlorid. 

Erst  später ,  nachdem  ich  durch  vielfache  Analysen  zur  Über¬ 
zeugung  gekommen  war,  daß  dieses  letztere  Salz  selbst  schon  ein  Sauer¬ 
stoff  enthaltender  Körper  ist,  daß  es  nicht  eine  Triamidobenzol-,  sondern 
eine  Triamidophenolverbindung  von  der  Formel 

06H2(H0)(NH2)3(HC1)3 

ist,  sah  ich  ein,  daß  der  Sauerstoff  des  in  Frage  stehenden  blauen  Salzes 
nicht  mit  Stickstoff  zu  einer  Nitrosogruppe  (NO)  verbunden  ist,  sondern 
daß  derselbe  der  Hydroxylgruppe  angehört;  daß  dem  Salz  zuvörderst 
die  Formel  gegeben  werden  muß: 

06H2(HO)N3H4(HCl). 

In  welcher  Weise  nun  der  Stickstoff  dieser  Verbindung  mit  dem 
Wasserstoff  der  ursprünglichen  Amidogruppe  zusammenhängt,  kann  zu 
verschiedenen  Anschauungen  Veranlassung  gehen. 

Denkt  man  sich  zwei  Amidogruppen  in  dem  blauen  Körper  erhalten, 
so  würde  derselbe  als  eine  Azoverbindung  gedacht  werden  können,  als 
salzsaures  Diamidoazophenol 

06H2(H0)(NH2)2N.HC1, 


dem  auch,  um  eine  Analogie  mit  dem  Azobenzol  anzudeuten,  die  Formel 
gegeben  werden  kann: 


06H2(HO)(NH2)2Nl 

06H2(H0)(NH2)2Nj 


(HC1)2. 


Ivekule  ')  gibt  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck.  Infolge  meiner 
vorläufigen  Notiz  sagt  derselbe  in  der  letzten  Lieferung  seines  Lehr¬ 
buches:  „Wenn  das  Pikramin  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr 
Triamidophenol  ist,  eine  Möglichkeit,  die  vorher  erörtert  wurde,  so  wäre 
das  Nitrosopikramin  in  anderer  Weise  zu  deuten.  Es  könnte  durch 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

06H2(H0)(NH2)(N2H2).HC1, 

und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme  erklären,  daß 
zwei  Amidogruppen  durch  Oxydation  je  ein  Atom  Wasserstoff  verlieren 
und  daß  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  eine  Verwandt¬ 
schaftseinheit  in  Bindung  treten.“ 

Der  Körper  müßte  alsdann  als  salzsaures  Amidodiimidophenol  be¬ 
zeichnet  werden. 

Man  kann  sich  also  denken,  daß  das  dreifachsalzsaure  Triamido¬ 
phenol  zuerst  in  eine  einfachsalzsaure  Verbindung: 

€6H2(H0)(NH2)3.HC1 


l)  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1866,  3.  Lieferung,  S.  661. 
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übergehe,  und  daß  ferner  das  durch  Reduktion  von  Eisenchlorid  zu 
Eisenchlorür  frei  gewordene  Chlor  aus  zwei  Amidogruppen  je  ein  Atom 
Wasserstoff  herausnähme,  um  mit  demselben  Salzsäure  zu  bilden.  Es 
entstände  demnach: 


C1HHN 

C1HHN 

H2N.HC1. 

Das  Endresultat  der  Reaktion  könnte  man  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

e6H2(HG)(NH2)3(HCl)3  +  (FeCl3)2  =  G6H2(H0)(NH2)(N2H2)(HC1) 

-f  (FeCl2)2  +  5 HCl. 

Das  salzsaure  Amidodiimidophenol  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe,  es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther.  Das  Salz  kristallisiert  in  braungelben,  zu  palmzweigähnlichen 
Gruppen  vereinigten  Nadeln,  doch  findet  man  auch  isolierte  Blättchen 
von  der  Form: 


Wird  das  salzsaure  Amidodiimidophenol  mit  heißem  Wasser  be¬ 
handelt,  so  geht  nach  einiger  Zeit  die  blaue  Farbe  desselben  in  ein 
schmutziges  Grün  über,  unter  Abscheidung  schwarzer  Häutchen. 

Ammoniak,  zu  einer  wässerigen  Lösung  gesetzt,  fällt  braune  Flocken, 
die  sich  in  Salzsäure  lösen  und  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak 
wieder  gefällt  werden  können. 

Kali  entwickelt  aus  dem  salzsauren  Amidodiimidophenol  Ammoniak, 
während  sich  die  Flüssigkeit  dunkelrot  färbt. 

Silberoxyd  scheidet  aus  einer  Lösung  des  Salzes  Chlorsilber  ab; 
die  farblose  Flüssigkeit,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  zeigt  eben¬ 
falls  eine  Abscheidung  von  braunen,  amorphen  Flocken. 

Die  Amidodiimidophenolbasis  ist  also  ebensowenig  wie  die  Tii- 
amidophenolbase  zu  isolieren. 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
mit  Kupferchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  in  gelbroten,  im  reflektierten 
Licht  grünblau  glänzenden  Nadeln  kristallisierendes  Doppelsalz  dei 
salzsauren  Amidodiimidophenolverbindung  mit  Kupfercnloiid..  Das  ent 
sprechende  Platindoppelsalz  erhält  man,  wenn  eine  konzentrierte  saure 
Lösung  von  Platinchlorid  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  salz¬ 
saurem  Amidodiimidophenol  gesetzt  wird,  in  bronzegelb  glänzenden 
Nadeln.  Beide  Doppelsalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  blauer 
F  arbe. 
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V.  Anhang. 

1.  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  salzsaures 
Amidodiimidophenol. 

Wird  eine  wässerige,  schön  blaue  Lösung  von  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
geht  die  Flüssigkeit  durch  Ponceaurot  in  Carmoisinrot  über;  zuletzt 
nimmt  dieselbe  eine  schwach  gelbrote  Farbe  an,  und  es  zeigt  sich  eine 
mäßige  Gasentwickelung.  Beim  Erkalten  zeigt  sich ,  zumal  an  den 
Wänden  des  Gefäßes,  eine  geringe  Menge  weißer,  gut  ausgebildeter 

Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  die  Form  0  zeigen.  Die  Bil¬ 
dung  dieses  Körpers  ist  durch  Austreten  von  Stickstoff  erfolgt.  Das 
Salz  ist  die  einfach  salzsaure  Verbindung  einer  neuen  Base  und  hat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung: 

e6  h2  (h  o)  (n  h2)  (n  h)  (h  o)  .  h  ci. 

Wenigstens  stimmen  die  für  diese  Formel  berechneten  Zahlen  an¬ 
nähernd  überein  mit  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Werten. 


Berechnet 

Gefunden 

60  =  72 

41,0 

40,5 

8H  =  8 

4,6 

4,8 

2N  =  28 

15,9 

16,4 

2  0  =  32 

18,3 

— 

CI  =  35,5 

20,2 

19,8 

175,5 

Dieser  Körper  könnte  demnach  als  salzsaures  Amidoimidohydroxy- 
phenol  bezeichnet  werden.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  ist  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
in  weißen  Nadeln  auszufällen.  Mit  viel  Brunnenwasser  versetzt,  zeigt 
derselbe  nicht  die  den  Triamidophenolsalzen  eigentümliche  Blaufärbung, 
ebenso  entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  konzentrierten  Lösungen 
keine  Farbenerscheinung. 

Gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lösungen  des 
Salzes  einen  weißen,  kristallinischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder¬ 
schlag. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  dieser  kompliziert  zusammengesetzten 
Base  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  des  salz¬ 
sauren  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Salz  kristallisiert  in 
schönen,  silberglänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  welche 
zwei  Äquivalente  Kristallwasser  zu  enthalten  scheinen.  Aus  den  durch 
die  Analyse  gefundenen  Zahlen  wurde  folgende  Formel  berechnet: 

2[GßH2(HD)(NH2)(NH)(HO)].H2}e2  +  g  (R  g) 

S02  ]  2  “2 
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dieselbe  verlangt 

gefunden  ist 

12  €  = 

=  144 

34,9 

34,5 

34,7 

20  H  = 

=  20 

4,9 

5,0 

4,9 

4N  = 

=  56 

13,6 

— 

10G  = 

=  160 

38,3 

— 

— 

S  = 

=  32 

7,8 

7,9 

— 

412 


Bei  der  geringen  Anzahl  von  analytischen  Resultaten  wage  ich 
noch  nicht,  Bestimmtes  über  die  Konstitution  der  angeführten  Salze 
auszusprechen. 

2.  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salzsaures 
Amidodiimidophenol. 

Zinn  und  Salzsäure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduzieren  eine  wässe¬ 
rige,  Natriumamalgam  eine  saure  Lösung  des  blauen  salzsauren  Arnido- 
diimidophenolsalzes.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  hei  Eintritt  der  Re¬ 
aktion  rot,  dann  gelblich,  schließlich  farblos.  Aus  der  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  erhaltenen  wasserklaren  Lösung  kann  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Beim  Eindampfen  liefert  das  Filtrat  weiße,  glänzende  Kristallnadeln, 
welche  das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base  sind. 

Dasselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kann  durch  Über  sättigen 
mit  Salzsäure  nicht  gefällt  werden,  gibt,  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  keine  Ausfüllung  und  erzeugt  mit  Eisen¬ 
chlorid  eine  purpurrote  Flüssigkeit.  Durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  von 
Kali  oder  Ammoniak  ist  aus  der  konzentrierten  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  die  freie  Basis  abzuscheiden.  Dieselbe  kristallisiert  in 
kleinen,  weißen,  zu  moosartigen  Gebilden  gruppierten  Nadeln,  die  an 
der  Luft  leicht  verharzen. 

Die  Basis  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Ammoniak  oder  wenig  Kalilauge  zu  einer  verdünnten  Lösung  des  salz¬ 
sauren  Salzes  gesetzt,  erzeugt  eine  blaue  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Säure  in  Cannoisinrot  übergeht  und  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak 
regeneriert  wird. 

Die  in  meiner  vorläufigen  Notiz1)  enthaltene  und  von  Kekule2) 
aufgenommene  Angabe,  daß  durch  Zink  und  Salzsäure  aus  dem  blauen 
Salz  wieder  salzsaures  Pikrammon  resp.  Triamidophenol  entstehe, 
beruht  demnach  auf  einem  Irrtum,  hervorgerufen  durch  die  ähnlichen 
Farbenerscheinungen ,  die  beim  Zusatz  von  schwachen  Alkalien  zu 
wässerigen  Lösungen  der  salzsauren  Salze  auftreten;  im  übrigen  zeigen 


»)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  211.  -  *)  Lehrbuch  der  org.  Chem.  1866, 
3.  Lieferung,  S.  661. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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dieselben,  wie  aus  den  angeführten  Reaktionen  hervorgeht,  durchaus 
verschiedene  Eigenschaften. 

Hoffentlich  werde  ich  später  über  diese  beiden,  aus  dem  Amido- 
diimidophenol  derivierenden  Basen  bestimmte  Auskunft  geben  können. 


37  a.  C.  Heintzel:  Neue  Untersuchung  über  das 
Triamidophenol. 

(Berlin;  Ber.  1,  111  [1868].) 

Die  reduzierende  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrin¬ 
säure  wurde  zuerst  von  Lautemann1)  1863  studiert.  Derselbe  stellte 
für  das  Reduktionsprodukt  die  Formel:  CcH3(NH2)3 .  (HJ)3  auf  und 
nannte  dasselbe  Pikrammoniumjodid. 

Zwei  Jahre  darauf  untersuchte  ich2)  den  Körper,  welcher  entsteht, 
wenn  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  wird.  Ich  fand, 
daß  derselbe  das  Zinnchlorürdoppelsalz  einer  Sauerstoff  enthaltenden 
Triamidobasis  ist,  und  stellte  aus  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  das  wohl  charakterisierte  chlorwasserstoffsaure 
Salz:  C6H2(H0)(NH2)3.(HC1)3  her,  welches  ich  salzsaures  Triamido¬ 
phenol  nannte. 

Bei  der  Analyse  von  verschieden  dargestellten  Portionen  dieses 
Körpers  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  (Analyse  I  bis  V): 


Berechnet 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

Berechnet  nach 
Lautemann 

c 

28,97 

28,9 

29,0 

29,1 

29,2 

29,2 

28,7 

29,3 

29,2 

30,96 

H 

4,81 

5,5 

5,2 

5,3 

5,3 

5,0 

4,9 

5,0 

5,1 

5,18 

N 

16,90 

16,5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

16,6 

18,06 

CI 

42,85 

42,9 

43,0 

43,0 

— 

— 

43,1 

43,1 

43,0 

45,80 

0 

6,47 

6,2 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6,1 

— 

100,00 

100,0 

100,0 

100,00 

Ich  behandelte  darauf,  mich  an  die  Lautemannschen  Angaben 
haltend,  die  Pikrinsäure  mit  Jodwasserstoff  säure,  erhielt  aber,  als  ich 
das  Reduktionsprodukt  untersuchte,  Zahlen,  welche  nicht  mit  der  Formel 
des  Pikrammoniumjodids,  sondern  mit  der  des  jodwasserstoffsauren  Tri- 
amidophenols  übereinstimmten.  Da  der  Körper  wegen  seiner  leichten 
Zersetzlichkeit  für  die  analytische  Untersuchung  große  Schwierigkeiten 
zeigte,  stellte  ich  aus  demselben  das  salzsaure  Salz  her.  Ich  erhielt  eine 
Verbindung,  welche  in  ihrem  Aussehen  und  ihren  Reaktionen  ganz  genau 
dem  aus  der  Zinnverbindung  erhaltenen  salzsauren  Triamidophenol 
gleicht;  dazu  ergab  die  Analyse  (Analyse  VI)  dieselben  Zahlen,  welche 
ich  für  diesen  Körper  erhalten  hatte. 

Die  Untersuchung  des  neutralen,  schwefelsauren  Salzes,  welches 
ich  aus  beiden  Reduktionsprodukten  dargestellt  habe,  zeigte  ebenfalls, 

')  Lieb.  Ann.  125.  —  !)  Journ.  f.  pr.  Chem.  100,  193. 
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daß  sowohl  durch  Zinn  und  Salzsäure,  als  auch  durch  Jodwasserstoff¬ 
säure  in  der  Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe,  nicht  aber  die  Hydroxyl¬ 
gruppe  reduziert  wird. 

Aus  den  von  mir  gefundenen  Resultaten  zog  ich  den  Schluß,  daß 
die  Lautemannschen  Angaben  unrichtig  seien.  Auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Kolbe1),  welcher  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  daß 
das  von  mir  untersuchte  jodwasserstoffsaure  Salz  nicht  identisch  mit 
Lautemanns  Pikrammoniumjodid  sei,  da  ich  nicht  genau  Laute¬ 
manns  Angaben  befolgt  hätte,  nahm  Herr  Dr.  Gaube  in  Leipzig  die 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrin¬ 
säure  wieder  auf.  Gaube2)  bestätigte  die  Lautemannschen  Angaben 
und  sprach  zu  gleicher  Zeit  aus,  daß  meine  Resultate  unrichtig  seien, 
da  ich  unreine  Salze  untersucht  hätte. 

Hierdurch  war  ich  genötigt,  meine  Untersuchung  ebenfalls  zu 
wiederholen. 

Gauhe  sagt,  daß  mein  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  nur 
ein  durch  Phosphorsäure  verunreinigtes  Pikrammoniumjodid  gewesen 
sei  und  ferner,  daß  das  von  mir  analysierte  salzsaure  Triamidophenol 
wohl  ein  Gemenge  von  15  Äquivalenten  des  salzsauren  und  1  Äqui¬ 
valent  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  gewesen  sein  werde.  Eine  quali¬ 
tative  Prüfung  meiner  Substanzen  zeigte  aber  deutlich,  daß  das  von 
mir  untersuchte  jodwasserstoffsaure  Triamidophenol  keine  Phosphorsäure 
enthielt  und  daß  mein  salzsaures  Salz  vollständig  frei  von  Jod  war. 
Bei  der  neuen  Darstellung  des  Reduktionsproduktes  habe  ich  mich  zuerst 
der  von  mir  früher  angewendeten  Methode  bedient,  um  konstatieren  zu 
können ,  daß  sich  nach  derselben  wirklich  ein  Triamidophenolsalz  bilde. 
Ich  erhielt  die  bekannten  weißen  Nadeln,  welche  ich  durch  Umkri¬ 
stallisieren  aus  Alkohol  reinigte. 

Nachdem  ich  mich  durch  mehrere  Jodbestimmungen  überzeugt 
hatte,  daß  der  fragliche  Körper  tatsächlich  jodwasserstoff saures  Tri¬ 
amidophenol  von  der  Formel  C(i H2 (H 0) (N H2)3  •  (HJ)3  war  (Jod:  be¬ 
rechnet  72,8  Proz.;  gefunden  72,6  Proz.),  stellte  ich  aus  demselben 
ein  absolut  aschen-  und  jodfreies  salzsaures  Salz  dar.  Die  Analyse 
dieses  Produktes  (Analyse  VII)  gab  die  früher  für  das  salzsauie  lii- 
amidophenol  erhaltenen  Zahlen.  Ebendieselben  Resultate  erhielt  ich,  als 
ich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  aus  der  schwefelsauren  "V  erbindung 
darstellte  (Analyse  VIII). 

Um  mich  darauf  zu  überzeugen,  ob  man  einen  anderen  Körper  er¬ 
hält,  wenn  man  ganz  genau  die  Lautemann  sehe  Vorschrift,  welche 
ein  Abdestillieren  der  überschüssigen  Jodwasserstoff  säure  vorschreibt, 
einhält,  habe  ich  nach  dieser  Methode  das  jodwasserstoffsaure  und  aus 
diesem  das  salzsaure  Salz  dargestellt.  Letzteres  Iiodukt  gleicht  in 
allen  Einzelheiten  dem  früher  erhaltenen  Triamidophenolsalz.  Eine 

*)  Joum.  f.  pr.  Chem.  100,  375.  —  s)  Journ.  f.  pr.  Ckem.  101,  303. 
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Clilorbestimmung  ergab  42,7  Proz.  CI,  während  42,8  Proz.  berechnet 
ist,  und  das  Lautem annsche  Salz  45,8  Proz.  CI  fordern  würde. 

Diese  Untersuchung  bestätigt  also  aufs  neue  den  früher  ausge¬ 
sprochenen  Satz,  daß  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  säure  auf  Pikrin¬ 
säure  nur  die  Nitrogruppe  amidiert,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  an¬ 
gegriffen  wird. 

Es  drängt  sich  uns  schließlich  die  Frage  auf:  Wie  ist  es  zu  er¬ 
klären  ,  daß  auf  der  einen  Seite  zwei  Chemiker  das  Reduktionsprodukt 
der  Pikrinsäure  für  eine  Triamidobenzolverbindung  halten,  während 
dasselbe  andererseits  nach  zwei  verschiedenen  Untersuchungen  als  ein 
Triamidophenolsalz  bezeichnet  werden  muß? 

Leider  bin  ich  nicht  imstande,  die  Frage  genügend  zu  beantworten. 
Als  tatsächlich  kann  ich  aber  anführen,  daß  Gauhe  für  seine  Unter¬ 
suchungen  eine  sehr  unreine  Pikrinsäure  verwendet  hat.  Er  sagt  selbst, 
daß  beim  Auflösen  derselben  in  heißem  Wasser  sich  ein  auf  der  Flüssig¬ 
keit  schwimmendes  Öl  abschied.  Die  von  mir  zur  Untersuchung  ver¬ 
wendete  Pikrinsäure  war  sehr  rein.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  116°. 


46.  Über  das  Euxantlion. 

(Berlin ;  Ber.  2,  354  [1869].) 

Das  Euxanthon,  welches  Erdmann  aus  der  im  Jaune  indien  ent¬ 
haltenen  Euxantbinsäure  erhalten  hat,  soll  nach  Gerhardt  die  Zu¬ 
sammensetzung  C10H6O3  besitzen.  Als  Euxanthon  in  Dampfform  über 
erhitzten  Zinkstaub  geleitet  wurde,  entstand  eine  geringe  Menge  eines 
halbfesten  Kohlenwasserstoffs,  der  an  Diphenyl  erinnerte.  Dieser  Körper 
kann  also  nicht  als  ein  Derivat  des  Naphtalins  angesehen  werden,  da 
Graebe  gefunden  hat,  daß  die  Naplitochinone  beim  Erhitzen  mit  Zink¬ 
staub  sehr  leicht  Naphtalin  geben,  sondern  muß  entweder  von  einem 
Benzol  abgeleitet  werden,  welches  4  At.  Kohlenstoff  in  Form  von  Seiten¬ 
ketten  enthält',  oder  von  einem  kohlenstoffreicheren  Kohlenwasserstoff. 

Ich  versuchte  zuerst  das  Euxanthon  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  zu  oxydieren,  erhielt  aber  keine  Resultate,  weil  die  Oxy¬ 
dation  zu  weit  ging.  Als  dagegen  die  Substanz  mit  Kalihydrat  ge¬ 
schmolzen  wurde,  verwandelte  sie  sich  zuerst  unter  Wasseraufnahme  in 
einen  neuen  Körper,  den  ich  Euxanthonsäure  nennen  will,  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  Hydrochinon.  Da  die  Zersetzung  der  Euxanthon¬ 
säure  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt  und  nur  wenig  Neben¬ 
produkte  auftreten ,  so  war  es  mir  unwahrscheinlich ,  daß  sie  zehn 
Kohlenstoffatome  enthalten  sollte  und  ich  wiederholte  deshalb  die  Ana¬ 
lysen  des  Euxanthons.  Hierbei  ergaben  sich  Zahlen,  die  genau  mit  der 
Zusammensetzung  von  C13H804  übereinstimmen.  Mit  dieser  Formel 
stehen  die  von  Erdmann  untersuchten  Substitutionsprodukte  in  viel 
besserem  Einklänge  wie  mit  der  älteren,  und  außerdem  wird  durch  sie 
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das  Verhalten  des  Euxanthons  gegen  schmelzendes  Kali  leichter  ver¬ 
ständlich.  Die  Formel  C13H804  weist  nämlich  auf  einen  Kohlenwasser¬ 
stoff  hin,  der  zwei  Benzole  enthält,  entweder  wie  im  Diphenyl  unterein¬ 
ander  oder  wie  im  Benzophenon  durch  das  dreizehnte  Kohlenstoffatom 
verbunden. 

Wie  in  das  hiernach  zugrunde  liegende  Methyldiphenyl  oder  Benzyl¬ 
phenyl  die  Sauerstoffatome  eingelagert  sind,  kann  nach  dem  vorhan¬ 
denen  Material  noch  nicht  beantwortet  werden,  wahrscheinlich  ist  aber 
die  Chinongruppe  in  dem  Euxanthon  enthalten.  Natriumamalgam 
reduziert  es  nur  schwierig,  erhitzt  man  es  damit  unter  Zufügung  von 
wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  auf  Säurezusatz 
einen  weißen,  amorphen  Körper  fallen  läßt,  der  sich  schnell  violett  färbt. 

Die  Euxanthonsäure  besitzt  die  Zusammensetzung  C13H10Or, ,  sie 
hat  nur  schwach  saure  Eigenschaften  und  gibt  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  einen  rötlichgelben  Niederschlag.  In  Kali  gelöst,  oxydiert  sie  sich 
schnell,  überhaupt  ist  sie  viel  leichter  oxydierbar  wie  das  Euxanthon, 
mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  rot,  während  Euxanthon  damit  grün 
wird.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Wasser  und  es  sublimiert  Euxanthon. 
Merkwürdigerweise  findet  diese  Spaltung  auch  statt,  wenn  man  eine 
wässerige,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  kocht.  Das  Euxanthon 
scheidet  sich  dabei  in  gelben,  voluminösen  Nadeln  ab.  Die  Euxanthon¬ 
säure  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Euxanthon,  sie  kristalli¬ 
siert  daraus  beim  Abkühlen  einer  heißen  Lösung  in  Warzen,  beim  Ein¬ 
dampfen  in  langen,  gelben  Nadeln  von  der  Farbe  des  Euxanthons.  Die 
beiden  Substanzen  stehen  offenbar  in  derselben  Beziehung  zueinander 
wie  Isatin  und  Isatinsäure,  nur  daß  letztere  weit  unbeständiger  ist  als 
Euxanthonsäure. 


57.  Arno  Behr:  Vierfach  phenyliertes  Äthylen,  ein 
Abkömmling  des  Benzoplienons. 

(Berlin;  Ber.  3,  751  [1870].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer  habe  ich  die  Untei- 
suchung  des  Benzophenons  von  neuem  aufgenommen  und  bin  dabei  zu 
einem  Kohlenwasserstoff  gelangt,  der  sich  seiner  Bildung  und  Zusammen¬ 
setzung  nach  als  vierfach  phenyliertes  Äthylen  darstellt. 

Wir  haben: 


C2H4  C2H2(C6H5)2  C2(CgH6)4  _ 

Äthylen  Toluylen  vierfach  phenyliertes  Äthylen 

und  die  dazu  gehörigen  Alkohole: 


C2H 


OH 
4  OH 


Glycol 


C2H2  (C6  H5)2qjj 

Hydrobenzoin 


C2(C6H5)4^J{ 

Benzpinakon 
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Zur  Darstellung  des  Benzophenons  wurde  bis  jetzt  allgemein 
empfohlen,  dem  trockenen  benzoesauren  Kalk  vor  der  Destillation  1/10 
seines  Gewichts  an  Ätzkalk  zuzumischen,  und  man  erhielt  demgemäß 
stets  als  Nebenprodukt  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Benzol.  Dieses 
wird  aber  offenbar  nur  auf  Kosten  des  Benzophenons  gebildet.  Ich 
ließ  daher  den  Ätzkalk  ganz  weg  und  erhielt  auf  diese  Weise  eine 
doppelt  so  große  Ausbeute  als  Linnemann,  der  zuletzt  nach  jener 
Vorschrift  gearbeitet  hat  (Lieb.  Ann.  133,  1),  nämlich  gegen  40  Proz. 
der  aus  der  angewandten  Benzoesäure  sich  berechnenden  Menge.  Benzol 
war  nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet. 

Ein  Chlorid  des  Benzophenons,  in  dem  der  Sauerstoff  desselben 
durch  2  CI  ersetzt  ist ,  war  noch  nicht  bekannt.  Auch  mir  ist  es  bis 
jetzt  nicht  gelungen,  es  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Es  bildet 
sich  zwar  leicht,  wenn  man  Benzophenon  mit  einem  Überschuß  von 
PC15  12  bis  18  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  erhitzt. 
Die  Röhren  öffnen  sich  dann  ohne  Druck  und  enthalten  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  der  überschüssige  PC15  aus¬ 
kristallisiert.  Offenbar  hat  eine  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

(C6H5)2C0  +  PC15  =  (C6H5)2CC12  +  PC130 

stattgefunden.  Versucht  man  aber  die  Flüssigkeit  zu  destillieren ,  so 
fängt  sie,  sobald  PC130  übergegangen  ist,  an,  sich  zu  bräunen  und  HCl 
zu  entwickeln.  Das  Thermometer  steigt  fast  bis  zum  Siedepunkte  des 
Benzophenons,  während  nur  wenig  chlorhaltiges  Öl  übergeht  und  in  der 
Retorte  eine  braune,  schmierige  Masse  sich  bildet,  die  beim  weiteren 
Erhitzen  verkohlt.  Ich  versuchte  daher  die  Chlorstufen  des  Phosphors 
durch  Wasser  zu  entfernen.  Hierbei  besteht  jedoch  der  Übelstand,  daß 
das  Öl  dieselben  nur  sehr  langsam  an  das  Wasser  abgibt,  während 
andererseits  das  Chlorid  des  Benzophenons  selbst  durch  kaltes  Wasser 
allmählich  in  Benzophenon  zurückverwandelt  wird.  Ich  habe  daher 
nur  mit  einem  Gemenge  des  Chlorides  mit  Benzophenon  arbeiten  können. 
Es  ist  ungemein  reaktionsfähig,  indem  es  sofort  auf  alkoholisches  Ammo¬ 
niak,  trockenes  Ammoniak,  in  Eisessig  gelöstes  essigsaures  Silber  usw. 
wirkt. 

Fein  verteiltes  Silber,  durch  Reduktion  von  frisch  gefälltem  AgCl 
mit  Zink  erhalten,  entzieht  ihm  das  Chlor  vollständig.  Man  muß  die 
Einwirkung  durch  Abkühlen  mäßigen,  weil  sich  sonst  das  Chlorid  zer¬ 
setzt  und  HCl  verliert.  Läßt  man  die  Reaktion  sich  unter  200°  voll¬ 
ziehen,  so  geht  sie  glatt  und  ohne  Zersetzung  vor  sich.  Destilliert  man 
nun  aus  einer  kleinen  Retorte  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  so  geht 
zuerst  Benzophenon  über,  dann  bei  sehr  hoher  Temperatur  der  Kohlen¬ 
wasserstoff,  der  im  Retortenhals  kristallinisch  erstarrt.  Derselbe  löst 
sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol,  woraus 
er  beim  Erkalten  in  spießigen  Kristallen  anschießt.  Zur  Reinigung 
habe  ich  ihn  aus  der  gesättigten  Benzollösung  mit  viel  Alkohol  gefällt. 
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Er  stellt  so  ein  weißes,  mehr  oder  weniger  grob  kristallinisches  Pulver 
dar.  Die  Analysen  stimmen  auf  die  Formel  C28H2o.  Er  schmilzt  nach 
vorherigem  Zusammenschmelzen  hei  221°  unkorr. 

Das  von  Linnemann  aus  Benzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure 
dargestellte  Benzpinakon  (a.  a.  0.)  kann  als  das  Glycol  dieses  Kohlen¬ 
wasserstoffes  betrachtet  werden. 

Ich  versuchte,  dem  Kohlenwasserstoff  Brom  zuzuaddieren,  doch  er¬ 
hielt  ich  ein  Substitutionsprodukt  von  der  Formel  C26H17Br5,  von  dessen 
Reinheit  ich  mich  aber  nicht  habe  überzeugen  können.  Mit  konzen¬ 
trierter  Schwefelsäure,  rauchender  Salpetersäure  gibt  er  ebenfalls  Sub¬ 
stitutionsprodukte,  die  ich  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  habe 
untersuchen  können. 


58.  Über  das  Euxanthon  und  die  Euxantliinsäure. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  155,  257  [1870].) 

Das  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bietet  in  vielen  Fällen  ein  Mittel  dar, 
den  Sauerstoff  aus  aromatischen  Verbindungen  zu  entfernen  und  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen.  Der  so  erhaltene  sauerstofffreie  Körper  er¬ 
laubt  dann  einen  Schluß  auf  die  Natur  der  ursprünglichen  Verbindung 
zu  ziehen,  wie  ich  es  beim  Indigo  und  wie  Gr  a  ehe  und  Lieber  mann 
es  heim  Alizarin  gezeigt  haben.  Bei  dem  folgenden  Beispiel  wird  man 
sehen,  daß  diese  Reaktion  auch  in  solchen  Fällen  ein  zuverlässiger  Weg¬ 
weiser  ist,  wo  es  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  gelingt,  das  reduzierte 
Produkt  näher  zu  untersuchen. 

Die  Natur  des  besonders  von  Stenhouse  und  Erdmann  unter¬ 
suchten  Euxanthons  war  bisher  vollständig  in  Dunkel  gehüllt.  Man 
wußte  nur,  daß  es  hei  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Styphnin- 
säure  liefert  und  daher  zu  den  aromatischen  Substanzen  zu  zählen  ist. 
Dies  ging  so  weit,  daß  nicht  einmal  die  empirische  Formel  mit  Sichel  - 
heit  feststand. 

Stenhouse  und  Erdmann  hatten  nämlich  zuerst  die  Foimel 
C13H404  (alt)  oder  C13H804  (neu)  aufgestellt,  Gerhardt  veränderte  sie 
in  C20H12O6  (neu)  und  war  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Euxanthons 
noch  mehr  geneigt,  ihm  die  Zusammensetzung  C10HßO3  beizulegen  und 
es  als  isomer  mit  der  Oxynaphtalinsäure  zu  betrachten. 

Wenn  diese  letztere  Ansicht  richtig  wäre,  so  müßte  das  Euxanthon 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Naphtalin  oder  einen  isomeren  Kohlen¬ 
wasserstoff  liefern,  da  Graebe  gefunden  hat,  daß  die  Chinone  und  die 
Oxychinone  mit  großer  Leichtigkeit  den  zugrunde  liegenden  Kohlen 
Wasserstoff  regenerieren.  Euxanthon  gibt  aber  bei  dieser  Reaktion1) 
keine  Spur  von  Naphtalin,  sondern  eine  geringe  Menge  eines  festen 


‘)  Vgl.  Graebe  und  Liebermann 


Ber.  1,  104. 
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Körpers,  der  nach  Diphenyl  riecht.  Hiernach  kann  das  Euxanthon  also 
kein  Naplitalinabkömmling  sein,  sondern  muß  Benzol  in  einer  anderen 
Form  enthalten.  Welcher  Art  diese  Form  ist,  konnte  leider  aus  diesem 
Versuche  nicht  abgeleitet  werden,  weil  die  Menge  des  Destillations¬ 
produktes  zu  gering  war;  indessen  machte  die  feste  Beschaffenheit  des¬ 
selben  es  wahrscheinlich,  daß  keine  offenen  Seitenketten  wie  im  Cumol 
oder  Cymol  darin  enthalten  sind,  weil  sonst  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
hätten  gebildet  werden  müssen. 

Zur  Bestimmung  der  empirischen  Formel  des  Euxanthons  liegen 
nur  die  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsprodukte  vor.  Da  man 
bei  diesen  aber  nicht  sicher  wissen  kann,  ob  man  es  mit  einer  reinen 
Substanz  oder  mit  einem  Gemenge  zu  tun  hat,  so  bemühte  ich  mich, 
eine  Reaktion  aufzufinden,  welche  weniger  zweideutige  Resultate  liefert. 

Das  Euxanthon  wurde  aus  dem  gereinigten  Püree,  dem  Jaune 
indien,  dargestellt.  Zur  Bereitung  der  Euxanthinsäure  digeriert  man 
am  zweckmäßigsten  das  Jaune  indien  mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht 
das  Ungelöste,  welches  aus  Euxanthinsäure  besteht,  mit  etwas  Wasser 
aus  und  kristallisiert  aus  Alkohol  um,  indem  man  wegen  der  Schwer¬ 
löslichkeit  der  Säure  in  Alkohol  die  Mutterlauge  immer  wieder  zum 
Auflösen  neuer  Portionen  verwendet.  Zur  Darstellung  von  Euxanthon 
braucht  man  nur  die  Euxanthinsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
zu  übergießen;  im  ersten  Moment  löst  sich  alles  darin  mit  brauner 
Farbe  auf,  bald  erstarrt  aber  die  Masse  zu  einem  gelben  Brei  von 
Euxanthon,  indem  eine  zuckerartige  Substanz  abgespalten  wird.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  wird  das  Euxanthon  fast  ganz  rein  er¬ 
halten;  um  es  vollständig  zu  reinigen,  braucht  man  es  nur  noch  vor¬ 
sichtig  in  einem  Kölbchen  zu  sublimieren,  wobei  indessen  ziemlich  viel 
durch  Verkohlung  verloren  geht. 

Da  das  Euxanthon  seinen  äußeren  Eigenschaften  nach  ein  Chinon 
zu  sein  scheint,  wurde  zunächst  versucht,  es  zu  reduzieren. 

Beim  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  wird  die 
gelbe  Lösung  des  Euxanthons  entfärbt  und  es  scheiden  sich  auf  Zusatz 
einer  Säure  farblose  Flocken  ab,  die  sich  aber  sehr  schnell  blauviolett 
färben.  Aus  diesem  Grunde  wurde  diese  Reaktion  nicht  weiter  ver¬ 
folgt  und  ebenso  nicht  die  Oxydation  des  Euxanthons,  weil  beim  Be¬ 
handeln  desselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  voll¬ 
ständige  Zerstörung  eintrat. 

Schmilzt  man  Euxanthon  mit  Kalihydrat,  so  färbt  sich  die  Masse 
rot  und  schäumt  ein  wenig.  Setzt  man  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis 
ein  ruhiger  Fluß  eingetreten  ist,  so  extrahiert  Äther  aus  der  in  Wasser- 
gelösten  Schmelze  eine  beträchtliche  Menge  einer  gelben  Substanz,  die 
in  heißem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  Euxanthon.  Nach  dem 
Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  große,  warzenförmige  Aggregate 
von  gelber  Farbe  ab,  die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen  eine 
weitere  Quantität  derselben  Substanz  in  Form  von  gelben  Nadeln,  und 
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zuletzt  bleibt  eine  leicht  lösliche,  braune  Masse  zurück,  die  zum  großen 
Teil  aus  Hydrochinon  besteht. 

Die  Warzen  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,2285  g  Substanz  gaben  0,0887  H,20  und  0,5275  C02. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  neue  Substanz  durch  Wasser¬ 
addition  aus  dem  Euxanthon  entstanden  ist.  Die  Analyse  beweist,  daß 
das  Euxanthon  nicht  die  Formel  C20H1206  besitzen  kann,  sie  läßt  aber 
die  Wahl  zwischen  den  Formeln  C10HßO3  -(-  H20  und  C13H804  -j-  H20, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht: 

Berechnet  für 

Gefunden  C10H8O4  C,3H10O5 

C  62,96  62,4  63,4 

H  4,31  4,16  4,07 

O  —  —  — 

Am  genauesten  stimmt  damit  die  Formel  C13H10O5  überein,  und 
es  wird  sich  nachher  auch  zeigen,  daß  sie  wirklich  die  Zusammen¬ 
setzung  der  neuen  Substanz,  die  ich  Euxanthonsäure  nennen  will,  aus¬ 
drückt. 

Die  Euxanthonsäure  sieht  dem  Euxanthon  sehr  ähnlich,  kann  aber 
durch  folgende  Merkmale  von  diesem  unterschieden  werden.  Sie  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Euxanthon,  und  kristallisiert  daraus 
beim  Abkühlen  einer  heißen  Lösung  in  Warzen,  beim  Eindampfen  in 
langen,  gelben  Nadeln  von  der  Farbe  des  Euxanthons.  Sie  besitzt 
schwach  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Kah¬ 
lauge  auf,  die  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  durch  Oxydation  schnell 
dunkler  wird ,  während  sich  die  Lösung  des  Euxanthons  unverändert 
erhält.  Überhaupt  oxydiert  sich  die  Euxanthonsäure  viel  leichter  wie 
das  Euxanthon.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  eine  rote  Färbung,  während 
das  Euxanthon  sich  damit  grün  färbt.  Basisch-essigsaures  Blei  gibt 
mit  der  wässerigen  Lösung  einen  rötlichgelben  Niederschlag ,  dei 
65,1  Proz.  Blei  enthielt,  ungefähr  der  Zusammensetzung  L13H6Pb205 
entsprechend,  welche  63,1  Proz.  Blei  erfordert.’  Danach  enthält  die 
Euxanthonsäure  also  viermal  die  Gruppe  0H  und  kann  durch  folgende 
Formel  dargestellt  werden:  013HcO(OH)4.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die 
Euxanthonsäure,  entwickelt  Wasserdämpfe  und  geht  in  reines  Euxan¬ 
thon  über. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Euxanthonsäure,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  kocht.  Die  Flüssig¬ 
keit  erstarrt  dabei  zu  einem  Brei  von  sehr  feinen  voluminösen  Nadeln 
von  ganz  reinem  Euxanthon.  Da  die  Analyse  dieser  Substanz  ganz 
genau  mit  der  Zusammensetzung  von  sublimiertem  Euxanthon,  welches 
mit  großer  Sorgfalt  dargestellt  und  analysiert  worden  war,  überein¬ 
stimmt,  und  da  außerdem  mehrere  frühere  Analysen  von  Erdmann 
dieselben  Zahlen  ergeben  haben,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen, 


ChoBu  O? 
65,5 
3,8 
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daß  die  zuerst  von  Stenhouse  und  Erdmann  aufgestellte  Formel 
C13H804  die  richtige  ist,  und  daß  der  sonst  in  der  Berichtigung  der 
Formeln  so  glückliche  Gerhardt  sich  hei  dieser  Substanz  geirrt  hat. 

Man  wird  sich  durch  die  folgende  Zusammenstellung  hiervon  über¬ 
zeugen  : 

I.  0,2222  g  Substanz,  erhalten  durch  Kochen  von  iEuxanthonsäure 
mit  Ammoniak,  gaben  0,5573  C02  und  0,0727  HäO. 

II.  0,2157  g  von  sublimiertem  Euxanthon  gaben  0,5420  C02  und 
0,0710  H20. 

III.  Erdmann,  durch  Behandlung  von  Euxanthinsäure  mit  Alkohol 

und  Salzsäure. 

IV.  Erdmann,  durch  Behandlung  von  Euxanthinsäure  mit  konzen¬ 

trierter  Schwefelsäure. 


Berechnet 

Berechnet 

10  c 

68,96 

13  C 

68,42 

6  H 

3,45 

8  H 

3,51 

3  O 

— 

40 

— 

I.  II. 

III. 

IV. 

C 

68,40  68,52 

68,54 

68,51 

H 

3,63  3,66 

3,58 

3,68 

O 

—  — 

— 

— 

Die  anderen  mit  dem  Euxanthon  angestellten  Analysen  haben,  mit 
Ausnahme  einer  einzigen  von  Erdmann  und  einer  von  Laurent  aus¬ 
geführten,  weniger  Kohlenstoff  ergeben,  als  der  Formel  C13ü804  ent¬ 
spricht.  So  erhielt  ich  bei  der  Analyse  eines  Euxanthons ,  das  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  dar¬ 
gestellt  war,  folgende  Zahlen : 

I.  0,2458  g  Substanz  gaben  0,6085  C02  und  0,0830  H20. 

II.  0,2481  g  Substanz  gaben  0,6190  C02  und  0,0820  H20, 

|  Stenhouse. 

j  Erdmann,  durch  Sublimation  erhalten. 

VII.  Laurent. 

VIII.  Erdmann,  spätere  Analyse  eines  in  Gerhardts  Gegenwart 
durch  Sublimation  erhaltenen  Präparates. 


Berechnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

13  C 

68,42 

67,5 

68,04 

67,95 

68,20 

68,01 

68,23 

68,73 

68,9 

8  H 

3,51 

3,75 

3,67 

3,59 

3,73 

3,60 

3,57 

3,47 

3,4 

40 

Man  sieht  aus  den  ersten  sechs  Analysen,  daß  dem  Euxanthon 
leicht  geringe  Verunreinigungen  anhaften,  welche  den  Gehalt  an  Kohlen¬ 
stoff  herabdrücken.  Bei  der  Analyse  VIII.  ist  es  nicht  unmöglich,  daß 
dem  sublimierten  Euxanthon  etwas  von  den  kohlenstoffreicheren  Zer¬ 
setzungsprodukten  angehaftet  hat,  die  immer  bei  der  Sublimation  ent¬ 
stehen. 

Die  Zusammensetzung  der  Substitutionsprodukte  stimmt  ebenfalls 
mit  der  Formel  C13H804  sehr  gut  überein. 
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Der  von  Gerhardt  als  Trichloreuxanthon  betrachtete  Körper  ist 
Bichloreuxanthon. 


Die  Formel  C13H6C1204  verdangt: 


Berechnet 
C  52,52 

H  2,02 

CI  23,90 

O  — 


Erdmann 

52,28 

2,14 

23,30 


So  wird  es  auch  erklärlich,  daß  dieser  Körper  durch  Zersetzung 
der  Bichloreuxanthiu säure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht. 
Gerhardt  mußte  die  ihm  selber  sonderbare  Annahme  machen,  daß  aus 
der  Bichloreuxanthinsäure  Trichloreuxanthon  entstände. 

Die  Porphyrin-  und  Oxyporphyrinsäure  Erdmanns  ist  Trinitro- 
euxanthon.  Die  Formel  C13H5(N02)304  verlangt: 


Berechnet 
C  42,97 

H  1,38 

N  11,57 

0  — 


Porphyrinsäure 
43,81  43,56  43,51 

1,44  1,44  1,49 

11,65  11,98  — 


Oxyporphyrinsäure 
42,95  42,55  42,77 

1,34  1,44  1,34 

11,80  —  12,10 


Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  Porphyrinsäure  ein  noch  mit 
der  Binitroverbindung  verunreinigtes,  die  Oxyporphyrinsäure  dagegen 
ein  ganz  reines  Trinitroeuxanthon  ist.  Das  Ammoniaksalz  der  Por¬ 
phyrinsäure  hat  die  Zusammensetzung  :  C13(N02)3H4(NH4)04;  die 


Formel  verlangt: 

Berechnet 

Erdmann 

C 

41,05 

40,79  40,73 

H 

2,10 

2,37  2,45 

N 

14,74 

15,30  15,60 

Das  Euxanthon 

läßt  sich  möglicherweise  vom  Benzophenon  ab- 

leiten  und  als  ein  Chinon  des  Oxybenzophenons  ansehen: 

HO— C6H4— CO— C6H3=02  c6h5— co— c6h5 

Euxanthon  Benzophenon 

Die  Bildung  der  Euxanthonsäure  endlich  scheint  der  der  Isatin- 
säure  vollständig  analog  zu  sein. 


Euxanthinsäure. 

Die  Formel  der  Euxanthinsäure  hat  schon  verschiedene  Schicksale 
erlebt;  Stenhouse  drückte  ihre  Zusammensetzung  durch  G2oH2On  (alt), 
Erdmann  durch  C40Hie021  (alt)  aus,  Gerhardt  gab  die  Formel 
C42H18  022  (alt),  welche  Laurent  und  Erdmann  selbst  adoptierten. 
Die  letztere  Formel  stützt  sich  besonders  auf  die  Beobachtung  von 
Laurent,  daß  Euxanthinsäure  beim  Erhitzen  glatt  in  Euxanthon, 
Kohlensäure  und  Wasser  zerfallen  sollte: 

C42H18022  =  C40H12O12  -f  2C02  +  6  HO  (alt). 

Euxanthinsäure  Euxanthon 
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Diese  Beobachtung  ist  aber  ein  Irrtum,  die  Euxanthinsäure  ver¬ 
kohlt  beim  Erhitzen  zum  großen  Teil;  ferner  hat  schon  Erd  mann  be¬ 
obachtet,  daß  die  Säure  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  eine  eigen¬ 
tümliche  schmierige  Substanz  liefert,  die  er  Hamathionsäure  genannt 
hat,  und  W.  Schmid  fand,  daß  diese  Substanz  Kupferoxyd  in  alka¬ 
lischer  Lösung  reduziert.  Ich  habe  mich  endlich  auch  überzeugt,  daß 
in  der  Euxanthinsäure  eine  zuckerartige  Substanz  enthalten  ist.  Kocht 
man  z.  B.  Euxanthinsäure  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  Körper, 
der  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reduziert.  Genauer  untersucht 
habe  ich  aber  diesen  Zucker  nicht. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Euxanthinsäure  mit  der 
Formel  C13H804  des  Euxanthons,  so  ergibt  sich  als  einfachster  Zu¬ 
sammenhang  beider  Substanzen  folgender: 

CütiHjeOjo  -f-  Ha0  =  C13H804  -j~  CßH10O7. 

Euxanthinsäure  Euxanthon 

Was  die  Substanz  C6H10O7  ist,  muß  noch  dahingestellt  bleiben; 
man  kann  nur  vermuten,  daß  sie  eine  Art  von  Zuckersäure  ist,  die  in 
der  Mitte  zwischen  Isodiglycoläthylensäure  und  der  Zuckersäure  steht: 

C6  Hj  0  0G  Isodiglycoläthylensäure 
C6H10O7 

C6  0  08  Zucker  säure. 


Diese  Annahme  erklärt  die  Fähigkeit  der  Substanz,  Kupferoxyd  zu 
reduzieren,  und  außerdem  die  Bildung  von  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
der  Euxanthinsäure.  Danach  wäre  also  die  Euxanthinsäure  das  Glycosid 
einer  Zuckersäure  mit  Euxanthon. 

Die  Analysen  der  Euxanthinsäure  können  nicht  entscheiden,  ob 
die  Ger  har  dt  sehe  oder  die  neue  Formel  richtig  ist,  weil  beide  eine 
nahezu  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  erfordern.  Dasselbe  ist 
auch  bei  den  untersuchten  Salzen  der  Fall,  die  sich  außerdem,  mit  Aus¬ 
nahme  des  Kali-  und  Ammoniaksalzes,  nicht  zu  einer  Molekulargewichts¬ 
bestimmung  eignen.  Die  Substitutionsprodukte  scheinen  dagegen  leicht 
rein  erhalten  werden  zu  können,  und  es  stimmen  auch  die  Analysen 
der  Brom-  und  der  Nitroverbindung  ausgezeichnet  mit  der  vorge¬ 
schlagenen  Formel  überein. 

Euxanthinsäure: 


Gerhardts  Formel 

CjiHiaOn  C19H16O10 
C  56,56  56,43 

H  4,04  3,96 


Gefunden 

Erdmann  Laurent 

56,27  56,43  56,37 

3,99  4,06  4,07 


Die  aus  Alkohol  umkristallisierte  Säure  verliert  nach  Erdmann 
beim  Erhitzen  auf  130°  4,35  Proz.  Wasser;  die  Formel  C21H18On  -j-  HaO 
verlangt  3,87  Proz.,  Ci9H16010  +  H20  4,26  Proz. 
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Euxanthin  saures  Ammoniak  besitzt  nach  Erd  mann  eine  Zu¬ 
sammensetzung,  die  ebensogut  für  C19H15(NH4)O10  -f  H20,  wie  für 
C’2iH17(NH4)011  +  H20  spricht. 

Euxanthinsaures  Kali  enthält  etwas  zu  wenig  Kali  und  etwas 
zu  viel  Kohlenstoff  für  C19H15KO10  H20. 

Bi  chlor  euxanthin  säure  verlangt  nach  der  Formel  C19H14Cl2O10 
48,2  C,  3,0  H  und  15,0  01,  während  Erdmann  48,6  C,  3,1  H  und 
14,4  CI  gefunden  hat. 

Bibromeuxanthinsäure: 


Gerhardts  Formel 

^21  HißB^Ou  C 

Erdmann  gefunden 

C  41,72 

40,57 

40,56 

H  2,65 

2,44 

2,65 

Br  26,49 

28,4 

28,36 

euxanthinsäure: 

Gerhardts  Formel 

C41Hl7(N04)0u  C19 

H15(NOs)OI0 

Erd  mann  gefunden 

C  51,32 

50,78 

50,75 

H  3,46 

3,34 

3,36 

N  2,85 

3,12 

3,23 

Nach  diesen  Tatsachen  kann  es  wohl  als  bewiesen  angenommen 
werden,  daß  dem  Euxanthon  die  Formel  C13H304  und  der  Euxanthin- 
säure  die  Formel  C19H16O10  zukommt. 


66.  Arno  Behr:  Einige  Derivate  des  Tetraphenyläthylens. 

(Berlin;  Ber.  5,  277  [1872].) 

Vor  einiger  Zeit  (Ber.  3,  751)  habe  ich  das  Tetraphenyläthylen  be¬ 
schrieben,  einen  Kohlenwasserstoff,  den  ich  aus  dem  Chlorid  des  Benzo- 
phenons  mit  molekularem  Silber  erhalten  hatte: 

[(C6H5)2CC12]2  -f  Ag4  =  4  AgCl  +  C2(C6H5)4. 

Ich  habe  jetzt  einige  sauerstoffhaltige  Derivate  dieses  Körpers  dar¬ 
gestellt,  über  die  ich  im  folgenden  kurz  berichten  will. 

Tetraphenyläthylenoxyd:  C2(C6H5)40.  A  ersetzt  man  die 
Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Eisessig  mit  der  halben  Grewichtsmenge 
Chromsäure,  die  in  demselben  Mittel  gelöst  ist,  und  kocht,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat,  so  erfüllt  sie  sich  beim 
Abkühlen  mit  feinen,  weißen  Nadeln,  die  nach  mehrmaligem  Umkristalli¬ 
sieren  aus  Eisessig  rein  und  vom  Schmelzpunkt  103  bis  194°  erhalten 
werden.  Die  Formel  C26H20O  verlangt: 

C  89,66  Gefunden:  C  89,77 

H  5,75  H  6,05 
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Der  Körper  löst  sich  und  kristallisiert  leicht  in  Eisessig,  Benzol, 
Äther.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bildet  er  eine  Sulfosäure. 
Stark  erhitzt,  verflüchtigt  er  sich  ohne  Rückstand. 

Durch  einen  Überschuß  von  Chromsäure  wird  dieser  Körper,  wie 
der  Kohlenwasserstoff  selbst,  in  Benzophenon  verwandelt: 

C2(C6H5)4  +  02  =  2  C 0 (C6 H6)2. 

Das  Benzophenon  war  leicht  an  seinen  charakteristischen  Eigen¬ 
schaften  zu  erkennen.  Sein  Schmelzpunkt  lag  hei  48°;  es  war  also  das 
gewöhnliche  Benzophenon  zurückgebildet  worden. 

Tetraphenyläthylentetrasulfosäure.  —  Man  erhält  die 
Sulfosäure  leicht,  wenn  man  das  Tetraphenyläthylen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhitzt.  Es  löst  sich  darin  zu  einer  bräunlichgrünen 
Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser  verdünnt,  eine  gelbe  Lösung  gibt.  Ich 
habe  kein  Salz  dieser  Säure  gefunden,  das  sich  seinen  Eigenschaften 
nach  zur  Reindarstellung  eignete.  Das  Barytsalz,  mit  dem  ich  es  zu¬ 
nächst  zu  tun  hatte,  ist,  wie  die  anderen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  kristallisiert  nicht.  Analysen  verschiedener  unvollkommen  ge¬ 
reinigter  Produkte  lieferten  Zahlen,  die  auf  eine  vierfache  Substitution 
durch  Sulfogruppen  hinwiesen. 

Tetraoxytetraphenyläthylen:  C2(C6H4OH)4.  Zur  Darstellung 
dieses  Körpers  habe  ich  das  rohe  Barytsalz,  wie  es  nach  der  Neutrali¬ 
sation  mit  BaC03  durch  Eindampfen  erhalten  wurde,  verwendet.  Trägt 
man  dieses  Salz  in  die  dreifache  Gewichtsmenge  Kali,  das  eben  zum 
Schmelzen  gebracht  ist,  ein,  so  wird  die  Masse  braunrot.  In  diesem 
Stadium  scheidet  jedoch  HCl  noch  nichts  ab.  Nach  einigen  Minuten 
wird  die  Masse  gleichmäßig  gelb  und  damit  ist  die  Reaktion  vollendet. 
Man  erhält  mit  Wasser  eine  gelbe  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
grün  färbt.  HCl  scheidet  daraus  unter  Entwickelung  von  viel  S02 
einen  reichlichen,  fast  weißen  Niederschlag  ab.  Wenn  man  diesen 
Niederschlag  zu  wiederholten  Malen  mit  immer  konzentrierterer  heißer 
Essigsäure  auszieht,  so  erhält  man  Kristallisationen  von  farblosen,  sehr 
dünnen  Blättchen,  die  aber  bei  längerem  Stehen  mit  der  Flüssigkeit 
und  immer  beim  Filtrieren  und  Trocknen  eine  schwach  violette  Farbe 
annehmen.  Einmal  trocken,  verändern  sie  sich  nicht  weiter  an  der 
Luft.  Sie  können  bis  auf  300°  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen;  in 
höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und  sind  zum  Teil  flüchtig. 


Die  Analysen  führen 

zu  der  Formel  C26 

h20  o4. 

Berechnet 

Gefunden 

Durchschnitt 

I 

II 

III 

C  78,78 

78,23 

78,04 

77,80 

78,02 

H  5,05 

5,32 

5,07 

5,12 

5,17 

In  seinen  Lösungen  in  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  wird  das  Tetra¬ 
oxytetraphenyläthylen  leicht  oxydiert.  Zur  Reindarstellung  des  Oxy¬ 
dationsproduktes  eignet  sich  am  besten  das  Eisenchlorid.  Versetzt  man 
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die  Lösung  des  Tetraoxytetraphenyläthylens  in  Eisessig,  nachdem  sie 
erkaltet  ist,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Eisessig,  so  wird  die 
Flüssigkeit  dunkel  blutrot  und  undurchsichtig,  und  es  beginnt  die  Aus¬ 
scheidung  von  grün  metallisch  glänzenden  Kristallen,  die  sich  als  schweres 
Pulver  zu  Boden  setzen.  Die  Kristalle  halten  in  diesem  Zustande  noch 
Wasser  zurück,  das  sie  nur  sehr  schwer  abgeben. 

Zwei  Analysen  mit  Substanz,  die  im  Vakuum,  resp.  bei  150°,  ge¬ 
trocknet  war,  sprachen  für  die  Formel  C2aH1804  -(-  4/2H20. 


Berechnet 

C  77,42 

H  4,71 


Gefunden 
I  II 

76,85  77,24 

4,84  4,67 


Beim  Erhitzen  auf  180°  bis  zu  konstantem  Gewicht  verlor  die 
Substanz  noch  1,92  Proz.  H20;  berechnet:  2,23.  Für  Substanz  ver¬ 
schiedener  Darstellung,  die  bei  180°  getrocknet  war,  wurde  gefunden: 


I  II  Berechnet  für  C56Hie04 

C  77,86  77,77  79,18 

H  4,79  4,77  4,57 

Das  Defizit  im  C-Gehalt  wird  geringer,  wenn  man  die  beiden  ersten 
Analysen  für  wasserfreie  Substanz  umrechnet;  man  erhält: 

I  II  Berechnet 

C  78,34  78,74  79,18 

H  4,72  4,55  4,57 


Aller  Analogie  nach  sind  durch  das  Eisenchlorid  im,  letraoxytetra- 
phenyläthylen  2  Hydroxylwasserstoffe  oxydiert  worden  und  dafür  ein¬ 
mal  die  Chinongruppe  02  entstanden.  Der  übereinstimmend  gefundene 
Wasserstoffgehalt  schließt  die  Annahme,  daß  alle  4  Hydroxylwasserstoffe 
von  der  Oxydation  betroffen  wären ,  aus.  Der  Körper  ließe  sich  mit 
dem  Chinliydron  vergleichen  und  würde  sich  schematisch  so  dai  stellen. 


Chinhydron 


c6H 


c6h 


OH 
40 
0 
40H 


> 


Farbstoff  aus  Tetraoxytetra- 
plienyläthylen 


C2 


C6H4OH 

c6h40 

CsH.O^ 

CcH4OH 


Die  grünen  Kristalle  geben  zerrieben  ein  rotes  Pulver.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  wenig  in  Alkohol. 
Beim  Kochen  mit  Eisessig  verändern  sie  sich.  Alkalien  lösen  sie  mit 
intensiv  blaugrüner  Farbe;  Säuren  fällen  daraus  je  nach  der  Konzen¬ 
tration  hell-  oder  dunkelrote  Niederschläge.  Durch  Versetzen  einer 
alkalischen  Lösung  der  Substanz  mit  Alaun  erhält  man  eine  schmutzig¬ 
grüne  Tonerdeverbindung.  Durch  Zinkstaub  wird  die  alkalische  Losung 

leicht  reduziert.  t  , 

Der  Körper  ist  ein  weiteres  erläuterndes  Beispiel  zu  der  Annahme, 
daß  die  chinonartige  Bindung  zweier  Sauerstoffatome  im  Moleku  io 
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betreffenden  Verbindungen  zu  gefärbten  macht.  Andererseits  steht  er 
in  Verbindung  mit  der  kürzlich  von  Baeyer  entdeckten  Klasse  der 
Phenolfarbstoffe.  Das  Tetraoxytetraphenyläthylen  besteht  eben  aus 
4  Phenolen,  die  durch  die  Gruppe  C2  zusammengehalten  werden  und 
geht  durch  Oxydation  in  die  gefärbte  Substanz  über,  wie  umgekehrt 
die  Phenolfarbstoffe  durch  Reduktion  ungefärbte  Hydroverbindungen 
liefern. 


85.  Mit  C.  Jaeger:  Über  die  Amide  des  Diazobenzols. 

Erste  Mitteilung. 

(Straßburg;  Ber.  8,  148  [1875].) 

Kekule  hat  bekanntlich  für  das  Griesssche  Diazoamidobenzol  die 
Formel  C6H5NNNC6H5H  gegeben,  wonach  dieser  Körper  als  das  pheny- 
lierte  Diazobenzolamid  aufzufassen  ist.  In  neuester  Zeit  ist  nunGriess1) 
auf  diese  Substanz  wieder  zurückgekommen  und  hat,  auf  einige  neue 
Versuche  gestützt,  die  Richtigkeit  dieser  Formel  in  Zweifel  gezogen, 
indem  er  dafür  die  Formel  C6H4=NH=NH=:NH=C6 H4  vorschlägt. 
Wir  haben  nun  gelegentlich  eine  Reihe  von  Beobachtungen  gemacht, 
welche  diese  Frage,  wenigstens  in  bezug  auf  die  Rolle,  die  das  Anilin 
bei  der  Bildung  des  Diazoamidobenzols  spielt,  endgültig  entscheiden 
dürften,  und  zwar  zugunsten  der  Kekuleschen  Theorie. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  ein  Salz  des  Diazobenzols 
bildet  sich  nach  Kekule  ein  phenyliertes  Amid: 

C6H5NN0N02  2  C6H5NH2  =  C6H5NNNC6H5H 

+  no2onc6h6h3. 

Man  sollte  demnach  erwarten,  daß  NH3  nach  folgender  Gleichung  das 
Amid  selbst  bilden  würde: 

C6H5NN0N02  +  2NH3  =  C6H5NNNH2  +  no2onh4. 

Nun  weiß  man  aber  nach  Griess,  daß  diese  letzte  Reaktion  nicht  in 
diesem  einfachen  Sinne  verläuft,  sondern  Veranlassung  zur  Entstehung 
komplizierter  Produkte  gibt.  Es  mag  dieser  Umstand  dazu  beigetragen 
haben,  die  Richtigkeit  der  Kekuleschen  Theorie  in  zweifelhaftem  Lichte 
erscheinen  zu  lassen,  indem  man  geneigt  sein  konnte,  dem  Phenyl  des 
Anilins  bei  der  Bildung  des  Diazoamidobenzols  eine  eigentümliche  Rolle 
zuzuschreiben.  Daß  dem  nicht  so  ist,  geht  aus  unseren  Versuchen  hervor, 
welche  zeigen,  daß  man  dem  Phenyl  Kohlenwasserstoffgruppen  aus  der 
Grubengasreihe  substituieren  kann,  ohne  daß  der  Charakter  der  Ver¬ 
bindungen  eine  erhebliche  Veränderung  erleidet. 

Dimethylamin  und  Äthylamin  geben  nämlich  mit  einem  Salze  des 
Diazobenzols  Verbindungen,  welche  sich  durchaus  wie  das  Diazoamido- 


')  Ber.  7,  1618. 
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benzol  verlialten  und  bei  den  verschiedensten  Zersetzungen  immer 
wieder  dieselben  Basen  liefern.  Da  nun  beim  Dimethylamin  zwei 
Wasserstoffe  des  Ammoniaks  durch  Methyl  festgelegt  sind,  so  geht 
daraus  hervor,  daß  man  die  entsprechenden  Substanzen  ebenfalls  von 
der  NH2 -Gruppe  ableiten  und  wie  das  Diazoamidobenzol  nach  Kekule 
als  Amide  des  Diazobenzols  auffassen  muß.  Die  Gleichungen,  nach 
denen  sich  diese  Körper  bilden,  sind  in  Übereinstimmung  mit  den  obigen 
folgende : 

C6H5NN0N02  -f  2N(CH3)2H  =  C6H5NNN(CH3)2 
+  N020N(CH3)2H2, 

c6h5nnono2  -f  2N(C9H5)Ha  =  C6H5NNN(C2H5)H 
-fN020N(C2H5)H3. 

Wir  schlagen  daher  für  dieselben  die  Namen  Diazobenzoldimethylamid 
und  Diazobenzoläthylamid  vor,  und  für  das  Diazoamidobenzol  den  Namen 
Diazobenzolphenylamid.  Eine  weitere  Bestätigung  findet  diese  Ansicht 
in  dem  Umstande,  daß  tertiäre  Basen  wie  Trimethylamin  nicht  derartige 
Produkte  liefern,  sondern  sich,  wenigstens  dem  äußeren  Aussehen  nach, 
ähnlich  wie  Ammoniak  verhalten.  Hervorzuheben  ist  ferner  noch  die 
große  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Dimethyl-  und  Äthyldiazobenzolamid 
und  dem  Diazobenzolimid  von  Griess.  Diese  Ähnlichkeit  ist  aber  nur 
eine  äußerliche;  chemisch  verhalten  sie  sich  ganz  verschieden,  und  es 
haben  unsere  Versuche  kein  weiteres  Licht  auf  diesen  rätselhaften 
Körper  geworfen. 

Diazobenzoldimethylamid. 

Bringt  man  Dimethylamin  mit  salpetersaurem  Diazobenzol  in 
wässeriger  Lösung  zusammen,  so  scheidet  sich  das  Diazobenzoldimethyl¬ 
amid  als  gelbliches  Öl  ab.  Zur  Reinigung  wurde  es  mehrere  Mal  mit 
Wasserdämpfen  überdestilliert  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es 
scheint  indessen  das  darin  enthaltene  Wasser  auf  diese  Weise  nicht 
vollständig  entfernt  werden  zu  können,  da  die  Analyse  des  Öls  niemals 
übereinstimmende  Zahlen  gab.  Das  Diazobenzoldimethylamid  ist  ein 
schwach  gelbliches,  eigentümlich  aromatisch,  dem  Diazobenzolimid  ähnlich 
riechendes  Öl,  welches  sich  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren 
läßt.  In  sehr  kleinen  Mengen  erhitzt ,  destilliert  es  ohne  Zersetzung 
über ,  bei  größeren  Quantitäten  tritt  eine  ziemlich  lebhafte  Explosion 
ein,  wobei  Dimethylamin  gebildet  wird. 

Das  Diazobenzoldimethylamid  ist  in  Wasser  und  Alkalien  so  gut 
wie  unlöslich ,  dagegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Äther ,  Alkohol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln ,  sowie  in  Säuren ,  und  besitzt  überhaupt  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Basis.  Die  Salze  der  meisten  Säuren 
sind  aber  sehr  unbeständig,  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon 
in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort,  nach  folgende^ 
Gleichung  : 

C6H5NNN(CH3)2  +  H20  =  CeH8(0H)  +  N(CHs)8H  +  N|f 

v.  Baoyer,  Gesammelte  Werke-  IT.  6/ 
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was  dem  Verhalten  des  Diazobenzolphenylamids  vollständig  entspricht. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  des  Öls  in 
wasserfreiem  Äther  erhält  man  farblose  Kristalle,  die  offenbar  das  Salz¬ 
säuresalz  sind,  sich  aber  nicht  zur  Untersuchung  eigneten,  weil  sie  schon 
unter  dem  Äther  durch  Wasseranziehung  zerfließen '  und  sich  in  kurzer 
Zeit  zersetzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  ein  schön 
gelbes,  kristallinisches  Doppelsalz,  w’elches  aber  auch  keine  stimmenden 
Zahlen  lieferte. 

Dagegen  besitzt  das  Pikrinsäuresalz  gute  Eigenschaften  und  ge¬ 
stattet,  die  Zusammensetzung  der  Base  mit  Genauigkeit  festzustellen. 
In  ätherischer  Lösung  mit  Pikrinsäure  zusammengebracht,  gibt  das  Öl 
einen  Niederschlag  von  gelben  Nadeln,  die  in  Äther  schwer  löslich  sind, 
daraus  aber  ohne  Zersetzung  umkristallisiert  werden  können. 

Die  Formel 

C6H5NNN(CH3)2  +  C6H2(N02)3ÖH  =  C14H14N6Ö7 

verlangt : 

Berechnet  Gefunden 

C  44,44  44,50 

H  3,7  3,9 

Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzte  sich  die  Substanz,  besonders 
wenn  sie  nicht  umkristallisiert  war.  Von  Alkalien  wird  die  ursprüng¬ 
liche  Base  anscheinend  in  ganz  reinem  Zustande  daraus  abgeschieden. 

Diazobenzoläthylamid. 

Dieser  Körper  bildet  sich  genau  wie  der  eben  beschriebene  und 
hat  ganz  dieselben  Eigenschaften.  Das  Pikrinsäuresalz,  welches  übrigens 
etwas  leichter  zersetzbar  zu  sein  scheint,  ist  isomer  mit  dem  vorigen 
und  gab  folgende  Zahlen: 

Die  Formel 

C6H5NNN(C2H5)H  4-  C6 H2 (N ö2)3OH  =  C14H14N607 
verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

G  44,44  44,8 

H  3,7  3,5 

Das  Diazobenzoläthylamid  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
von  Griess  durch  Einwirkung  des  Diazobenzolperbromids  auf  Äthyl¬ 
amin  erhaltenen  Äthyldiazobenzolimid,  von  dem  er  angibt,  daß  es  ein 
dem  Diazobenzolimid  sehr  ähnliches  Öl  sei. 


Die  Diazoverbindungen  geben  bekanntlich  mit  Amiden  und  Phenolen 
Azoverbindungen,  z.  B.  das  Amidoazobenzol  und  das  Oxyazobenzol. 
Auch  in  dieser  Hinsicht  verhalten  sich  die  beschriebenen  Körper  genau 
wie  Amide  des  Diazobenzols. 
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Bringt  man  die  beiden  Öle  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem 
Anilin  zusammen,  so  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  rot  und  Wasser 
scheidet  nach  einigen  Tagen  daraus  Amidoazobenzol  ab,  während  sich 
in  der  Flüssigkeit  salzsaures  Dimethylamin  oder  Äthylamin  findet.  Ein 
Vorgang,  der  vollständig  dem  Verhalten  des  Diazobenzolphenylamids 
entspricht : 

CtiH6NNNC6H5H  +  NC6H5H2.HCl  =  C6H5NNC6H4NH2 
-f  NC6H5H2.HC1, 

C6H5NNNC2H5H  +  NC6H6H2.HC1  =  C6H5NNC6H4NH2 

-f  nc2h6h2.hci, 

C6H5NNN(CH3)2  -f  nc6h3h2.hci  =  c6h5nnc6h4nh2 
■f  N(CH3)2H.HC1. 


Diazobenzolimid  wird  unter  gleichen  Umständen  nicht  verändert. 

Um  einen  Diazokörper  in  ein  Oxyazobenzol  überzuführen,  eignet 
sicli  das  Resorcin  wegen  der  schönen  Eigenschaften  des  entsprechenden 
Dioxyazobenzols  am  besten.  Man  kann  diese  Substanz  nach  der  Methode, 
welche  Kekule  undHidegh1)  beim  Phenol  angewendet  haben,  sehr 
leicht  darstellen,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem 
Diazobenzol  mit  überschüssigem  Resorcin  versetzt  und  dann  verdünnte 
Kalilauge  zugibt.  Säuren  fällen  aus  der  dunkelroten  Lösung  einen 
schönen,  roten  Niederschlag,  der  aus  Äther  in  dunkelroten  Nadeln 
kristallisiert. 

Die  Formel  C6H5NNC6H3(OH)2  =  C12H10N2O2  verlangt: 


Berechnet 
C  67,29 

H  4,67 

N  13,09 


Gefunden 

67,26 

4,51 

12,9 


Beim  Erhitzen  sublimiert  die  Verbindung,  wobei  ein  feil  verkohlt. 
Das  Sublimat  schmilzt  bei  166°. 

Erhitzt  man  nun  Diazobenzoldimethylamid  mit  Resorcin,  so  erhält 
man  unter  Dimethylaminentwickelung  dasselbe  Produkt: 

'  C6H5NNN(CH3)2  +  C6H4(OH)2  =  C6H6NNC6H3(OH)2  4-  N(CH3)2H. 


87.  Darstellung  des  Brenzkatechins. 

(Straßburg;  Ber.  8,  153  [1875].) 

Hugo  Müller  hat  zuerst  beobachtet,  daß  Buchenholzteerkreosot 
durch  Jodphosphor  in  Jodmethyl  und  Phenole  gespalten  wird.  v.  Gorup- 
Besanez2)  hat  dann  nach  derselben  Methode  Brenzkatechin  daraus 
dargestellt,  und  Marasse3)  hat  endlich  durch  Erhitzen  der  bei  200  bis 

i)  Ber.  3,  233.  —  *)  Lieb.  Ann.  143,  166.  —  3)  Lieb.  Ann.  152,  68. 

67* 
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203°  siedenden  Fraktion  des  Kreosots  mit  destillierter  Jodwasserstoff¬ 
säure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150°  dieselbe  Spaltung  bewirkt. 
Da  die  letztere  Methode  sich  nicht  für  größere  Operationen  eignet  und 
bei  der  ersteren  schmierige  Nebenprodukte  entstehen,  habe  ich  mich 
bemüht,  günstigere  Bedingungen  aufzufinden. 

Derjenige  Bestandteil  des  rheinischen  Buchenholzteerkreosots, 
welcher  Brenzkatechin  liefert,  ist  bekanntlich  das  Guajakol  vom  Siede¬ 
punkt  200°;  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  diente  die  bei  200  bis 
205°  übergehende  Fraktion. 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  daß  trockenes  Jodwasserstoff  säure¬ 
gas  die  Spaltung  des  Guajakols  in  Jodmethyl  und  Brenzkatechin  bei 
195  bis  200°  momentan  und  ganz  glatt  bewirkt,  und  daß  keine  Neben¬ 
reaktionen  stattfinden,  solange  noch  unzersetztes  Guajakol  zugegen  ist. 
Hiernach  hat  sich  folgendes  Verfahren  ergeben. 

Um  zunächst  einen  gleichmäßigen  Strom  von  HJ  zu  erhalten, 
erhitzt  man  PJ3,  welches  ein  wenig  überschüssigen  Phosphor  enthält, 
im  Wasserbade ,  und  läßt  wässerige  Jodwasserstoffsäure  tropfenweise 
dazu  treten.  Die  Aufstellung  des  ganzen  Apparates  kann  zweckmäßig 
in  folgender  Weise  geschehen. 

Der  .Todphosphor  befindet  sich  in  einer  kleinen,  mit  Tropfapparat 
versehenen,  tubulierten  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Hals,  an  den 
ein  ziemlich  weites  Glasrohr  angeschmolzen  ist,  welches  in  das  in  einer 
tubulierten  Retorte  befindliche  Kreosot  eintaucht.  Die  im  Ölbade  auf 
195  bis  200°  erwärmte  Retorte  ist  mit  absteigendem  Halse  mit  einer 
im  Wasserbade  auf  100°  erwärmten,  tubulierten  Retorte  verbunden, 
in  deren  Tubus  ein  Glasrohr  befestigt  ist,  das  durch  einen  absteigenden 
Kühler  hindurchgeht  und  in  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche 
endigt,  ohne  jedoch  darin  einzutauchen.  Setzt  man  nun  die  Jodwasser¬ 
stoffentwickelung  in  Gang,  so  bemerkt  man  im  Kühler  die  Verdichtung 
von  Jodmethyl,  welches  in  gleichmäßigem  Strome  ins  Wasser  tropft,  das 
seinerseits  unzersetzt  gebliebenes  Jodwasserstoff  gas  aufnimmt.  Zu 
gleicher  Zeit  destilliert  eine  nicht  beträchtliche  Menge  Kreosot  in  die 
Vorlage  über.  Sowie  die  Bildung  des  Jodmethyls  aufhört,  und  sich 
rote  Streifen  an  der  Retortenwand  zeigen,  wird  die  Operation  unter¬ 
brochen,  weil  sonst  anderweitige  Zersetzungen  eintreten.  Der  Retorten- 
inhalt  wird  fraktioniert.  1  Kilo  Buchenholzteerkreosot  vom  Siedepunkt 
200  bis  205°  gab  so  behandelt  275  g  einer  Fraktion,  die  bei  220  bis 
250°  überging  und  nach  dem  Abkühlen  vollständig  erstarrte.  Zur 
Reinigung  wurde  das  Brenzkatechin  aus  Benzol  umkristallisiert.  Obige 
Menge  lieferte  so  allerdings  nur  46  g  ganz  reines  Brenzkatechin,  indessen 
ist  an  der  Geringfügigkeit  der  Ausbeute  offenbar  nur  die  Anwesenheit 
der  anderen ,  aus  dem  Kreosot  stammenden ,  flüssigen  Phenole  schuld, 
welche  das  Brenzkatechin  in  Lösung  halten.  Die  Reaktion  der  Jod¬ 
wasserstoffsäure  verläuft  anscheinend  ganz  quantitativ,  und  ich  hin 
überzeugt,  daß  man  bei  Anwendung  von  reinem  Guajakol,  welches  mir 
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nicht  zu  Gebote  stand,  nahezu  die  theoretische  Menge  erhalten  würde. 
Jod  geht  bei  der  Operation  nicht  verloren,  da  der  größte  Teil  als  sehr 
reines  Jodmethyl  gewonnen  wird  und  der  Rest  als  wässerige  Jodwasser- 
atoffsäure,  welche  bei  einer  neuen  Operation  zur  Entwickelung  von  Jod¬ 
wasserstoffgas  dienen  kann.  Die  beschriebene  Methode  empfiehlt  sich 
besonders  beim  Arbeiten  im  größeren  Maßstabe  und  kann  gewiß  auch 
in  anderen  ähnlichen  Fällen  mit  Vorteil  Anwendung  finden. 


96.  Mit  C.  Jäger:  Über  die  Amide  des  Diazobenzols. 

Zweite  Mitteilung. 

(Straßburg;  Ber.  8,  893  [1875].) 

Der  ersten  Mitteilung  in  diesen  Berichten  *)  haben  wir  noch  folgendes 
beizufügen. 

Die  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  basischen  Amiden  scheint 
eine  ganz  allgemeine  Reaktion  zu  sein.  Wir  haben  sogar  mit  Piperidin 
einen  den  Diazobenzolamiden  vollständig  analogen  Körper  erhalten.  Gießt 
man  wässerige  Lösungen  von  reinem  Piperidin  und  salpetersaurem  Di- 
azobenzol  zusammen ,  so  erhält  man  Diazobenzoljnperidin ,  C6  H5  N 
=N — N=C5H10)  in  öligen  Tropfen  ausgeschieden,  welche  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarren. 
Durch  Umkristallisieren  aus  Petroleumäther,  Benzol  oder  Äther  erhält 
man  die  Kristalle  zum  Teil  ganz  frei  von  sonst  anhaftenden,  dunkelrot 
gefärbten  Zersetzungsprodukten.  Die  Analyse  derselben  ergab: 

CG  H5 — N=N — N=C5  H,  0. 

Berechnet  Gefunden 

C  69,84  69,74 

H  7,94  8,16 

N  22,22  22,50 

100,00  100,40 

Diese  Kristalle  sind  trotz  ihrer  Größe  nicht  meßbar,  weil  zu  schlecht 
ausgebildet.  Sie  besitzen  schwach  gelbe  Farbe  und  einen  eigentümlichen 
Geruch,  welcher  an  frisch  gebackenes  Brot  erinnert.  Schmelzpunkt  41°. 
Die  sonstigen  Eigenschaften  und  Reaktionen  dieses  Körpeis  sind  die 
selben  wie  die  der  anderen  Diazobenzolamide.  Ganz  abweichend  ist  nur 
sein  Verhalten  gegen  Pikrinsäure.  Bringt  man  diese  beiden  Körper  in 
ätherischer  Lösung  zusammen,  so  entsteht  derselbe  Niederschlag  von 
gelben,  goldglänzenden  Kristallen,  wie  bei  den  Dimethyl-  und  Athyl- 
verbindungen,  aber  die  Analyse  ergibt  Zahlen,  welche  nicht  auf  pikrm- 


')  Ber.  8,  148. 
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saures  Diazobenzolpiperidin ,  sondern  ziemlich  genau  auf  pikrinsaures 
Diazobenzol  stimmen: 

C6  H5 — N— N — 0 — C6  H2  (N  02)3. 

Berechnet  Gefunden 

C  43,24  43,39  43,43 

H  2,10  2,40  2,5 

Wir  versuchten  deshalb,  dieses  Salz  direkt  darzustellen  durch  Zu¬ 
sammenbringen  der  wässerigen  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzol 
und  pikrinsaurem  Natrium  und  erhielten  einen  gelben,  kristallinischen 
Niederschlag,  welcher  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  obigen  vollständig 
übereinstimmt.  Beide  sind  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol. 
Wenn  man  sie  in  kleinen  Mengen  langsam  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  bei 
95  bis  100°;  beim  rascheren  Erhitzen  in  etwas  größeren  Quantitäten 
verpuffen  sie.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Ent¬ 
wickelung  von  Phenolgeruch,  mit  siedendem  Alkohol  ohne  Phenolgeruch. 
Es  läßt  sich  also  merkwürdigerweise  ein  pikrinsaures  Diazobenzol¬ 
piperidin  wenigstens  auf  diese  Art  nicht  darstellen,  man  erhält  einen 
Niederschlag  von  pikrinsaurem  Diazobenzol  und  pikrinsaures  Piperidin 
bleibt  in  der  ätherischen  Lösung. 


103.  Amidoplitalsäure. 

(München;  Ber.  10,  124  [  1877].) 

Die  Amidophtalsäure  ist  noch  höchst  ungenügend  und  die  Oxy- 
plitalsäure  als  Derivat  der  Phtalsäure  noch  gar  nicht  bekannt,  ich  habe 
daher  schon  vor  längerer  Zeit  Herrn  Bührig  veranlaßt,  sich  mit  diesem 
Gegenstände  zu  beschäftigen. 

Nach  einer  Unterbrechung  dieser  Untersuchung,  welche  durch  die 
Abreise  desselben  verursacht  war,  hat  Herr  W.  Koenigs  die  Fortsetzung 
der  Arbeit  übernommen,  deren  Resultate  wegen  des  Interesses,  welches 
die  Oxyphtalsäure  inzwischen  erregt  hat,  im  folgenden  mitgeteilt  werden 
sollen,  obgleich  es  wünschenswert  gewesen  wäre,  die  Veröffentlichung 
noch  etwas  hinausschieben  zu  können. 

Die  Untersuchung  der  Amidophtalsäure  bietet  wegen  ihrer  Un¬ 
beständigkeit  eigentümliche  Schwierigkeiten  dar.  So  hat  Hugo  Müller, 
der  Entdecker  derselben,  nur  ein  zersetztes  Produkt  in  Händen  gehabt, 
und  Faust  hat  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zinn  auf  Nitro- 
pbtalsäure  nicht  Amidophtalsäure,  sondern  Amidobenzoesäure  erhalten. 
Es  geht  dies  so  weit,  daß  die  Amidophtalsäure  sich  schon  beim  Ein¬ 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  unter  Gelbfärbung  zersetzt. 

Wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  der  Säure  kann  man  sie  auch 
nicht  durch  salpetrige  Säure  in  Oxyphtalsäure  überführen,  es  tritt  sofort 
intensive  Gelbfärbung  und  anderweitige  Zersetzung  ein.  Bessere  Resultate 
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erhält  man  indessen,  wenn  man  sich  anstatt  der  freien  Nitrophtalsäure 
des  Äthers  derselben  bedient. 

Nitrophtalsäureäther,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine 
erhitzte  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten,  wird  durch  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Natron  von  beigemengtem  saurem  Äther  befreit.  Zu 
einer  Lösung  des  so  erhaltenen,  leicht  kristallisierenden,  neutralen  Äthers 
in  2  Vol.  Alkohol  setzt  man  10  Vol.  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,09)  und 
trägt  unter  häufigem  Schütteln  und  Kühlen  mit  Eis  allmählich  Zinkstaub 
ein,  bis  alle  Öltropfen  verschwunden  sind  und  sich  deutliche  Gasentwicke¬ 
lung  zeigt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron  nahezu  abgestumpft  und  dann  essigsaures 
Natron  hinzugefügt.  Der  Amidophtalsäureäther  scheidet  sich  dabei  in 
farblosen  Tropfen  ab,  die  sich  bald  zu  Kristallen  vereinigen.  Aus  Alkohol 
kristallisiert  der  Äther  in  großen,  farblosen,  kurzen  Prismen,  welche 
nach  Messungen  des  Herrn  Groth  dem  monoklinen  System  angehören. 

Für  die  Formel 


C6H3(NH2)< 


CO.OC2H5 

CO.OC2H5 


wurde: 

Berechnet 

Gefunden 

C 

60,77 

60,97 

H 

6,33 

6,7 

N 

5,9 

5,9 

Der  Amidophtalsäureäther  löst  sich  ohne  Veränderung  in  Salzsäure 
auf  und  wird  durch  Neutralisation  oder  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
aus  der  Lösung  gefällt. 

Versetzt  man  eine  saure  Lösung  des  Äthers  mit  salpetrigsaurem 
Kali  und  erwärmt  sie,  so  scheidet  sich  ein  Öl  ab,  welches  nicht  kristalli¬ 
siert  und  auch  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar  ist.  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  es  verseift  und  gibt  eine  Säure,  welche  sehr  leicht, 
löslich  ist  und  zu  einem  Firnis  eintrocknet. 

Diese  Säure  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Oxyphtalsäure. 

Die  Verfolgung  des  Gegenstandes  bleibt  Vorbehalten. 


104.  Diplienylenglycolsäure. 

(München;  Ber.  10,  125  [1877].) 

Graebe1)  hat  in  seiner  Untersuchung  über  das  Phenanthren  die 
Angabe  gemacht,  daß  das  Phenanthrenchinon ,  mit  Kalilauge  gekocht, 
erst  schmutziggrün  wird  und  sich  dann  mit  rotbrauner  !  arbe  löst. 
Er  fand  ferner,  daß  bei  Wasserzusatz  und  Zutritt  von  Luft  aus  dieser 
Lösung  die  grüne  Kaliumverbindung  des  rhenanthrenchinhydrons  ab- 


')  Lieh.  Ann.  167,  145. 
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geschieden  wird,  und  daß  bei  stärkerem  Eindampfen  und  Erhitzen  die 
Schmelze  unter  Entwickelung  von  Diphenyldämpfen  farblos  wird. 

Nach  einer  Mitteilung  meines  Freundes  Heinrich  Caro  sind  diese 
Beobachtungen  unvollständig,  indem  sich  beim  Kochen  des  Phenanthren- 
chinons  mit  Kali-  oder  Natronlauge  unter  geeigneten  Umständen  eine 
neue,  farblose,  schön  kristallisierende  Säure  bildet,  welche  ein  gut 
kristallisierendes  Kalksalz  liefert  und  leicht  daran  erkannt  werden  kann, 
daß  sie,  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  eine  blaue  Lösung  gibt.  Herr  Caro 
hat  diese  Substanz  nur  vorläufig  untersucht  und  mir  die  weitere  Ver¬ 
folgung  derselben  überlassen.  Ich  habe  infolgedessen  Herrn  Paul 
Friedlaender  veranlaßt,  den  Körper,  w eichen  man  seinem  Verhalten 
nach  Diphenylenglycolsäure  nennen  kann,  eingehender  zu  studieren 
und  teile  im  folgenden  seinen  Bericht  über  die  ersten  Resultate  dieser 
Untersuchung  mit. 

Erwärmt  man  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  in  einer  Schale, 
so  färbt  sich  dasselbe,  wieGraebe  beobachtet  hat,  braungrün  und  geht 
zum  Teil  mit  brauner  Farbe  in  Lösung.  Bei  längerem  Kochen  wird  die 
Lösung  farblos,  wobei  das  Auftreten  von  Diphenyl  sich  deutlich  durch 
den  Geruch  erkennen  läßt.  Auf  Zusatz  einer  Säure  scheiden  sich  jetzt 
schwach  gelblich  gefärbte  Kristalle  eines  Körpers  aus,  der  mit  den 
als  Zwischenprodukten  gebildeten  Hydrochinonen  nicht  die  mindeste 
Ähnlichkeit  zeigt.  Derselbe  ist  schon  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
aus  heißem  Wasser  vollkommen  rein  und  bildet  dann  weiße  Blättchen, 
welche  bei  161  bis  162°  schmelzen.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
behandelt,  bleibt  derselbe  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  löst  er 
sich  mit  prachtvoll  indigoblauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  verschwindet.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  der  geschmolzene  Körper 
schon  in  der  Kälte.  Von  Alkalien  wird  er  leicht  und  ohne  Färbung 
gelöst,  Säuren  fällen  ihn  aus  der  Lösung  unverändert  aus. 

Die  Analyse  der  aus  Wasser  umkristallisierten  und  über  Schwefel¬ 
säure  getrockneten  Substanz  gab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 

C14H10O3  4-  Va  H20 

stimmen. 


Berechnet 

Gefunden 

C  71,49 

71,59 

H  4,63 

4,67 

Bei  80°  geht  das  Kristallwasser  fort, 

Berechnet 

Gefunden 

Verlust:  3,59 

3,72 

und  man  erhält  jetzt  Zahlen,  welche  der  Formel 

Ci4H10O, 

entsprechen. 

Berechnet  Gefunden 

74,36  74,54 

4,33  4,36 


C 

H 
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Die  Zusammensetzung  der  Säure  wird  durch  die  Analyse  des  Kalk¬ 
salzes  bestätigt,  welches  leicht  durch  Kochen  derselben  mit  Kalkmilch 
erhalten  wird.  Nach  Entfernen  des  überschüssigen  Kalkes  und  Ein¬ 
dampfen  kristallisiert  das  Salz  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Kristallen  aus,  welche  die  Zusammensetzung 

(C14H903)2Ca  +  2H,0 

besitzen. 

Berechnet  Gefunden 
C  64,80  64,95 

H  4,17  4,43 

Ca  7,6  7,83 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  neuen  Säure  C14H1003 
mit  der  des  Phenanthrenchinons  C14Hg02,  so  ergibt  sich,  daß  sie  durch 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  letzteren  entstanden  ist.  Die 
einfachste  Annahme  über  ihre  Konstitution  wäre  daher  die,  daß  die 
Chinongruppe  C202  des  Phenanthrenchinons  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  eine  Aldehyd-  und  eine  Säuregruppe  verwandelte  unter  Bil¬ 
dung  der  Aldehydosäure  der  Diphensäure: 

C6H4— COH 


Ce  H4 — COoH 


Eine  solche  Säure  müßte  aber  bei  der  Oxydation  Diphensäure  geben 
und  dies  ist  nun  nicht  der  Fall. 

Erhitzt  man  die  Substanz  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  spaltet  sich  Kohlensäure  ab,  und  man  erhält  einen  in 
Wasser  und  Alkalien  unlöslichen  Körper,  der,  aus  Alkohol  umkristalli¬ 
siert,  bei  82°  schmilzt  und  der  Analyse  nach  Diphenylenketon  ist. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  daß  das  Phenanthrencliinon  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  eine  ähnliche  Umwandlung  erfährt  wie  das 
Benzil,  indem  durch  Wasseraufnahme  und  molekulare  Umlagerung  eine 
der  Benzilsäure  entsprechende  Diphenylenglycolsäure  entsteht: 


CnH5 .  COCO .  C6H5  +  H20 

Benzil 


/\ 

OH  C02H 


Benzilsäure 


CfiH4— CO 

I  H20 

c6h4— CO 

Phenanthrenchinon 


DiplienylengU'colsäure 


Die  weitere  Untersuchung  bleibt  Vorbehalten. 
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105a.  PaulFriedlaender:  Über  eine  neue  Säure  aus 
Phenanthrenchinon. 

(München;  Ber.  10,  534  [1877].) 

In  einer  früheren  Mitteilung1)  berichtet  Herr  Prof.  Baeyer  über 
eine  Untersuchung,  die  ich  auf  seine  Veranlassung  über  eine  von  Herrn 
Caro  aus  Phenanthrenchinon  clargestellte  Säure  unternommen  hatte. 
Der  weitere  Verlauf  derselben  hat  zu  Resultaten  geführt,  welche  ich, 
obwohl  die  Arbeit  noch  nicht  vollendet  ist,  schon  jetzt  zu  veröffentlichen 
für  zweckmäßig  halte,  da  inzwischen  das  Phenanthrenchinon  von  ver¬ 
schiedener  Seite  Gegenstand  eingehender  Untersuchung  geworden  ist. 

Diphenylenglycol  säure. 

Zur  Darstellung  dieser  (bereits  im  zweiten  Heft  dieser  Berichte  kurz 
beschriebenen)  Säure  wurde  käufliches  Phenanthrenchinon  mit  konzen¬ 
trierter  Natronlauge  in  Abdampf  schalen  unter  Erneuerung  des  Wassers 
gekocht,  bis  sich  der  größte  Teil  desselben  zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit  gelöst  hatte.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  abfiltrierten, 
braunen  Lösung  fällt  die  Diphenylenglycolsäure  auf  Zusatz  von  Salz¬ 
säure  in  mehr  oder  weniger  braun  gefärbten  Kristallen  aus,  welche  sich 
durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  leicht  von  etwas  unzersetztem 
Phenanthrenchinon,  sowie  einer  geringen  Menge  eines  in  Natronlauge 
löslichen,  braunen  Harzes  trennen  lassen. 

Auf  diese  W eise  gereinigt,  bildet  die  Säure  glänzende,  weiße  Blätt¬ 
chen  vom  Schmelzpunkt  162°,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heißem,  sowie  in  den  meisten  gebräuchlichsten  Lösungsmitteln, 
wie  Holzgeist,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  usw.,  lösen. 

Die  Analyse  der  freien  Säure  führte  zur  Formel  C14H1003. 

Die  Alkalisalze  der  Diphenylenglycolsäure  sind  in  Wasser  äußerst 
leicht  löslich,  schwerer  die  der  alkalischen  Erden,  welche  durch  Kochen 
der  freien  Säure  mit  Ca(0H)2,  Ba(0H)2  usw.  erhalten  wurden;  die  Salze 
der  schweren  Metalle  bilden  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 

Der  Äthyläther,  C14H!)03C2H5,  wurde  durch  Einleiten  von  Salz¬ 
säure  in  die  erwärmte,  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten;  er 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  harten  Prismen,  welche 
bei  92°  schmolzen,  und  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C  75,64  75,59 

H  5,73  5,51 

Über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  verliert  die  Diphenylenglycolsäure 
Kohlensäure  und  Wasser,  und  man  erhält  einen  harzartigen,  in  Natron¬ 
lauge  unlöslichen  Körper,  welcher  zum  größten  Teil  aus  dem  von 


’)  Ber.  10,  125. 
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Barbier1)  beschriebenen  Fluorenätlier,  (C33H9)20,  besteht.  Denselben 
Körper  erhält  man  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Ausfällen  der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  mit 
Wasser.  Der  in  beiden  Fällen  stattfindende  Vorgang  entspricht 
folgender  Gleichung: 

c6H4  c6h4x  7c6h4 

2  I  )C(0H)C02H—  2C02  —  H20  =  |  XCH — 0 — CHÄ  | 

c6h/  c6h/  xc6h4 


Fluorenalkohol. 

Erhitzt  man  das  Natriumsalz  der  Diphenylenglycolsäure  auf  120°, 
so  erhält  man  neben  Natriumcarbonat  eine  Substanz,  welche  bei  weiterem 
vorsichtigem  Erhitzen  in  langen,  feinen,  verfilzten  Nadeln  sublimiert. 
Schneller  und  fast  quantitativ  verläuft  die  Reaktion  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  überschüssiger  Natronlauge 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160°.  Der  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Barbier2)  aus  Diphenylenketon 
dargestellten  Fluorenalkohol.  Er  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  heißem,  aus  dem  er  beim  Erkalten  in  haarfeinen,  verfilzten 
Nadeln  auskristallisiert,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol;  aus 
letzterem  Lösungsmittel  wurde  er  in  schönen,  sechsseitigen  Tafeln  kri¬ 
stallisiert  erhalten,  welche  den  Schmelzpunkt  151  bis  152°  (Barbier 
153°)  besitzen.  Eine  Analyse  der  mehrfach  aus  Benzol  umkristallisierten 
Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 
C  85,96  85,71 

H  5,57  5,49 

Die  Bildung  des  Fluorenalkohols  aus  der  Diphenylenglycolsäure 
läßt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

c6h4V  c6h4X 

I  ^C(0H)C0,H  —  C02  =  I  ,CH0H. 

C„h/  '  C„H/ 


Diphenylenketon. 

Verdünnte  Chromsäuremischung  greift  Diphenylenglycolsäure  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  leicht  an;  es  entweicht  Kohlensäure  und  man 
erhält  einen  gelben,  in  Wasser  und  Natronlauge  unlöslichen  Körper  der 
nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe  A  adeln 
vom  Schmelzpunkt  82°  bildet  und  bei  der  Verbrennung  folgende  auf 
Diphenylenketon  stimmende  Zahlen  gab : 

Gefunden  Berechnet 
C  86,45  86,67 

H  4,42  4A4 


i)  Ber.  8,  829.  —  s)  Ber.  8,  829. 
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Die  Reaktion  verläuft  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

c6h4X  c6h4X 

|  >C(0H)C02H  +  0  =  I  )co-i-h2o  +  co2. 

C6  H4  c6h/ 


Diphenylenessigsäure. 

Erhitzt  mau  Diplienylenglycolsäure  mit  konzentrierter  J odwasserstoff- 
säure  (Siedepunkt  127°)  und  amorphem  Phosphor  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  140°,  so  erhält  man  eine  neue,  in  Natronlauge  leicht  lösliche 
Säure,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  in  weißen 
Flocken  gefällt  wird.  Dieselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  Äther  und  Alkohol,  aus  dem  sie  in  kleinen,  undeutlich 
ausgebildeten  Kristallen  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunkt  liegt  unter 
vorhergehendem  Erweichen  der  Substanz  hei  circa  220  bis  222°. 

Bei  der  Analyse  der  mehrfach  aus  Alkohol  umkristallisierten  Säure 
wurden  folgende  Zahlen  gefunden: 

Gefunden  Berechnet  auf  CH  H.oO* 

C  79,81  80,00 

H  4,84  4,76 

Diese  Säure,  die  man  ihrer  Konstitution  nach  als  Diphenylenessig¬ 
säure  oder  auch  als  Fluorencarbonsäure  bezeichnen  könnte,  entsteht 
daher  aus  der  Diphenylenglycolsäure  durch  Reduktion  der  OH-Gruppe: 
CH  CH 

|6  4X>C(0H)C02H  +  JH  =  |°  4\cHC02H  +  H20  +  j. 

Cch/  c6h/ 

Die  Zusammensetzung  der  freien  Säure  wurde  durch  die  Analyse 
des  Silbersalzes  bestätigt,  welches  aus  dem  Natriumsalz  durch  Silber¬ 
nitrat  als  weißer,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  gefällt  wird. 

Gefunden  Berechnet 
C  53,38  53,00 

H  3,22  2,84 

Ag  33,86  34,07 

Der  Äthyläther,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  kochende 
alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten,  bildet  kleine,  harte  Kristalle 
vom  Schmelzpunkt  165°. 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Fluorencarbonsäure  über  ihren  Schmelz¬ 
punkt  zersetzt  sich  dieselbe  zum  Teil  in  Kohlensäure  und  Fluoren,  das 
in  glänzenden,  weißen  Blättchen  sublimiert;  glatt  und  fast  quantitativ 
erhält  man  dasselbe  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Natronkalk.  Das 
schwach  rötlich  gefärbte  Destillat  liefert  beim  Umkristallisieren  aus 
verdünntem  Alkohol  weiße  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  111  bis  112°, 
welche  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen  gaben: 

Gefunden  Berechnet 
C  93,59  93,97 

H  6,06  6,03 
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Ein  zum  Vergleich  aus  Diphenylenketon  und  Jodwasserstoffsäure 
dargestelltes  Präparat  erwies  sich  in  jeder  Hinsicht  als  identisch  mit 
dem  aus  Fluorencarbonsäure  erhaltenen. 

Dibromdiphenylenglycolsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  Diphenyleuglycolsäure  in 
Wasser  suspendiert  und  in  der  Kälte  unter  häufigem  Schütteln  allmäh¬ 
lich  Brom  eingetragen;  nach  einiger  Zeit  hatten  sich  die  glänzenden 
Blättchen  der  Diphenyleuglycolsäure  in  weiße  Flocken  verwandelt,  welche 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  etwas  unzersetzter  Diphenylenglycol- 
säure  getrennt  wurden.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eis¬ 
essig,  aus  dem  sie  in  kleinen,  verworrenen  Nadeln  kristallisiert,  welche 
unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  circa  225°  schmelzen. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  auf  014H8Br403 
C  44,23  43,75 

H  2,16  2,08 

Br  41,29  41,67 

Der  Äthyläther,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
erwärmte  alkoholische  Lösung,  bildet,  aus  Äther  kristallisiert,  kleine 
glänzende  Prismen,  die  bei  150  bis  151°  schmelzen. 

Durch  verdünnte  Chromsäuremischung  wird  die  Dibromdiphenylen¬ 
glycolsäure  leicht  in  Kohlensäure  und  Dibromdiphenylenketon  gespalten. 
Die  weitere  Untersuchung  wird  zeigen,  ob  dasselbe  identisch  oder  isomer 
mit  dem  durch  direktes  Bromieren  des  Diphenylenketons  erhaltenen 
Körper  ist. 


108.  Über  die  Oxyphtalsäure. 

(München;  Ber.  10,  1079  [1877].) 

Die  Darstellung  der  Oxyphtalsäure  gelingt  leicht  durch  Behand¬ 
lung  des  Amidophtalsäureäthers  mit  salpetriger  Säure  *). 

Der  Amidophtalsäureäther  läßt  sich  nach  folgender  Methode  bequem 
in  größerem  Maßstabe  darstellen.  Die  Phtalsäure  wird  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  nach 
Fa usts  Vorschrift  nitriert,  die  Nitrophtalsäure  durch  Zusatz  von  wenig 
Wasser  abgeschieden  und  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und 
Waschen  mit  wenig  Wasser  ohne  weitere  Reinigung  in  Alkohol  gelost 
und  24  Stunden  in  der  Wärme  mit  Salzsäuregas  behandelt.  Der  durch 
Wasserzusatz  gefällte  Äther  wird  zur  Entfernung  des  sauren  Äthers 
mit  Sodalösung  gewaschen.  Der  so  erhaltene  neutrale  Nitrophtalsäure- 


l)  Ber.  10,  125  [1877]. 
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äther  wird  in  Mengen  von  20  g  in  100  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit 
200  g  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  und  zu  dieser  Flüssigkeit  Zink¬ 
staub  in  kleinen  Portionen  (höchstens  eine  Messerspitze)  unter  Um¬ 
schütteln  und  Abkühlen  hinzugefügt,  bis  keine  öligen  Tropfen  mehr 
wahrzunehmen  sind  und  deutliche  Wasserstoffentwickelung  stattfindet. 
Nach  dem  Filtrieren  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird  mit  Soda 
nahezu  neutralisiert  und  darauf  essigsaures  Natron  zugesetzt,  wobei 
sich  der  Amidophtalsäureäther  in  öligen,  bald  kristallinisch  erstarrenden 
Öltropfen  abscheidet.  Die  Operation  nimmt  l1/^  bis  2  Stunden  in  An¬ 
spruch,  man  kann  aber  mehrere  Portionen  zu  gleicher  Zeit  in  Arbeit 
nehmen  und  erhält  aus  100  Tin.  Nitroplitalsäureäther  circa  68  Tie.  aus 
Alkohol  umkristallisierten  Amidophtalsäureäther,  d.  h.  etwa  80  Proz. 
der  berechneten  Menge. 

Zur  Darstellung  des  Oxyphtalsäureäthers  wird  der  aus  Alkohol 
umkristallisierte  Amidoäther  in  Portionen  von  10  g  in  400  g  verdünnter 
(1:5)  Schwefelsäure  gelöst  und  die  trübe ,  etwas  gelbliche  Flüssigkeit 
durch  Behandlung  mit  Tierkohle  geklärt  und  entfärbt.  Die  größte 
Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  der  Oxyphtalsäure  besteht  in  der  nun 
folgenden  Behandlung  mit  salpetriger  Säure,  weil  der  geringste  Über¬ 
schuß  Veranlassung  zur  Bildung  gelber  Produkte  gibt,  welche  nur 
schwer  zu  entfernen  sind  und  die  Ausbeute  sehr  verringern.  Man  muß 
daher  salpetrigsaures  Salz  von  genau  bekanntem  Gehalt  anwenden  und 
etwas  weniger  hinzusetzen  als  der  Rechnung  entspricht,  was  ohne  Nach¬ 
teil  geschehen  kann,  da  unzersetzter  Amidophtalsäureäther  in  der  sauren 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Zu  der  10  g  Amidoäther  enthaltenden  Flüssig¬ 
keit  wurde  daher  eine  Lösung  von  5  g  25  Proz.  N203  enthaltendem 
salpetrigsaurem  Natron  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  hinzu¬ 
gesetzt  und  die  Masse  erst  bis  60°,  dann  nach  dem  Nachlassen  der 
Stickstoffentwickelung  allmählich  auf  100°  erwärmt.  Der  Oxyphtalsäure- 
äther  scheidet  sich  hierbei  als  gelbliches,  leicht  bewegliches  Öl  ab,  und 
zwar  wurden  aus  10  g  Amidoäther  7  bis  8  g  Oxyäther  erhalten.  Der 
Öxyäther  löst  sich,  wie  schon  Herr  Koenigs  beobachtet  hat,  in  Kalilauge 
und  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Er  kristallisiert  nicht  und 
ist  auch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  weshalb  eine  Analyse  unterblieb. 
Der  Äther  wird  nun  zur  Abscheidung  der  Säure  mit  sehr  konzentrierter 
Kalilauge  gekocht,  bis  Säuren  keine  öligen  Tropfen  mehr  abscheiden. 
Nach  der  Verseifung,  welche  etwa  3  bis  5  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mit  Bleizucker  und 
basisch  essigsaurem  Blei  gefällt.  Bei  einer  gut  verlaufenden  Operation 
stellt  das  so  erhaltene  oxyphtalsaure  Blei  einen  schwach  hellgelb  ge¬ 
färbten  Niederschlag  dar,  welcher  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefel¬ 
wasserstoff  eine  farblose  Lösung  von  Oxyphtalsäure  liefert.  Die  durch 
Abdampfen  konzentrierte  und  mit  Äther  extrahierte  Flüssigkeit  gibt 
nach  Verdunsten  des  Äthers  eine  nur  schwach  schmutzig  gefärbte,  aus 
mikroskopischen  Tafeln  bestehende  Kristallmasse  von  Oxyphtalsäure, 
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welche  durch  Umwandeln  iu  das  Anhydrid,  Sublimieren  und  Auflösen 
in  Wasser  vollständig  gereinigt  werden  kann.  Die  nicht  durch  Subli¬ 
mation  gereinigte,  noch  schwach  gefärbte  Säure  gab  hei  der  Analyse 
folgende  Zahlen:  Substanz:  0,1205  g,  C02:  0,2343g,  H20:  0,0366  g. 
Gef.  C  53,03,  H  3,28  Proz.  Die  Formel  CgHgOf,  verlangt  C  52,74, 
H  3,29  Proz. 

Um  die  Säure  vollkommen  farblos  zu  erhalten,  löst  man  das  durch 
Sublimation  gewonnene,  unten  näher  beschriebene  Anhydrid  in  wenig 
heißem  Wasser  auf,  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Oxyphtalsäure 
in  kurzen,  zu  großen  Rosetten  vereinigten  Spießen  aus.  In  heißem 
Wasser  ist  sie  sehr  leicht,  in  kaltem  in  mäßigem  Grade  löslich.  Nach 
dem  Auskristallisieren  aus  einer  heißen  Lösung  enthielt  die  Mutter¬ 
lauge  nach  24  ständigem  Stehen  bei  10°  C  1  TI.  Säure  auf  32,4  Tie. 
Wasser. 

Die  Substanz  ist  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht,  in 
Äther  ziemlich  löslich,  in  Eisessig  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
sofort  leicht  löslich.  Kohlenwasserstoffe  und  ähnliche  Lösungsmittel 
nehmen  nur  Spuren  auf.  Benzol  fällt  sie  aus  der  ätherischen  Lösung 
kristallinisch.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  180°,  ist  aber  wegen 
beginnender  Anhydridbildung  nicht  genau  zu  beobachten. 

Die  reine  Oxyphtalsäure  löst  sich  farblos  in  Alkalien  auf.  Der 
rohen  Säure  hängt,  wenn  zuviel  salpetrige  Säure  angewendet  worden, 
eine  Verunreinigung  aufs  hartnäckigste  an,  welche  die  Lösung  intensiv 
gelb  färbt  und  nur  durch  Sublimation  entfernt  werden  kann.  Dasselbe 
Produkt  scheint  sich  übrigens  auch  bei  der  Behandlung  der  Amidophtal- 
säure  neben  Oxyphtalsäure  zu  bilden  und  die  Isolierung  der  letzteren 
außerordentlich  zu  erschweren.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Ammonsalz,  welches 
übrigens  beim  Verdunsten  leicht  kristallisiert,  gibt  mit  Bleiacetat  einen 
weißen,  amorphen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  gibt  damit  einen 
farblosen,  aus  kleinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist.  Dieses  Salz  ist  das  oxy- 
phtalsaure  Silber: 

C806H4  Ags.  Ag  gef.  54,1;  ber.  54,5. 

Die  wässerige  Lösung  der  Oxyphtalsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  rotgelb,  die  Färbung  verschwindet  nicht  beim  Erhitzen. 
Mäßig  konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  gelbes  Nitroprodukt,  welches  sich  mit  gelbroter 
Farbe  in  Alkalien  löst.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der 
Kälte  ebenso.  Salpetrige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Einwirkung,  erst  in  der  Wärme  tritt  Gelbfärbung  ein.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  1  :  2  und  1  :  4  auf  160  bis  180°  6  Stunden  lang  erhitzt, 
wird  die  Oxyphtalsäure  nicht  zersetzt,  sie  ist  also  unter  diesen  Be¬ 
dingungen  viel  beständiger  als  die  Amidophtalsäure,  welche  schon  beim 
Kochen  mit  HCl  in  Kohlensäure  und  Amidobenzoesäure  zerfällt.  In 
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konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  in  der  Kälte  farblos,  beim 
Erwärmen  färbt  sie  sich  bei  180°  unter  Gasentwickelung  braun.  Beim 
Erhitzen  einer  Lösung  von  Oxyphtalsäure  in  der  zehnfachen  Menge 
konzentrierter  Schwefelsäure  —  4  Stunden  auf  200°  —  entsteht  eine 
dunkle  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  schmutzig 
grüngelben  Niederschlag  liefert.  Durch  Extraktion  mit  Äther  wurde 
hieraus  eine  kristallinische  Masse  erhalten,  welche  wenigstens  3  Sub¬ 
stanzen  enthält: 

1.  Einen  gelben,  sublimierbaren  Körper,  welcher  dem  Verhalten 
nach  Anthraflavon  sein  kann; 

2.  einen  dem  Phtalidein  des  Phenols  ähnlichen  Körper,  der,  in  kon¬ 
zentrierter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst, 
3  Absorptionsstreifen  zeigt; 

3.  eine  farblose,  aus  Benzol  in  diamantglänzenden,  scharf  aus¬ 
gebildeten  Formen  kristallisierende  Substanz,  die  hei  120° 
schmilzt,  unvei’ändert  sublimiert,  sich  in  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  farblos  %  in  Kali  erst  beim  Schmelzen  mit  gelblicher 
Farbe  löst. 

Die  Bildung  des  Anthraflavons  ist  leicht  verständlich,  wenn  man 
annimmt,  daß  die  Oxypbtalsäure  sich,  dem  Verhalten  der  Amidophtal- 
säure  entsprechend,  in  Kohlensäure  und  Metaoxybenzoesäure  spaltet, 
welche  ja  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Anthraflavon  liefert.  Die 
Frage,  ob  zwischen  Oxypbtalsäure  und  Phenolen  Anthrachinonkonden- 
sationen  stattfinden  können,  wurde  übrigens  wegen  dieses  komplizierten 
Verhaltens  der  Säure  gegen  erhitzte  konzentrierte  Schwefelsäure  nicht 
zu  beantworten  gesucht. 

Natriumamalgam  reduziert  die  Oxypbtalsäure  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht,  die  entstehende  Hydrooxyphtalsäure  wurde  aber  nicht  weiter 
verfolgt. 

Anhydrid  der  Oxypbtalsäure. 

Beim  Erhitzen  verhält  sich  die  Oxyphtalsäure  wie  die  Phtalsäure, 
indem  sie  sich  beim  Schmelzen,  welches  bei  etwa  180°  stattfindet,  in 
das  Anhydrid  verwandelt.  In  kleinen  Mengen  läßt  sich  dieses  unver¬ 
ändert  destillieren,  bei  Anwendung  größerer  tritt  dagegen  Zersetzung 
ein.  Bei  200  bis  210°  sublimiert  es  langsam,  aber  ohne  Zersetzung,  in 
langen,  federförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  sich  von  den  vereinzelten 
Nadeln  des  sublimierten  Phtalsäureanhydrids  auf  den  ersten  Blick  unter¬ 
scheiden.  Zur  Reinigung  größerer  Mengen  empfiehlt  es  sich,  die  ge¬ 
schmolzene  Oxyphtalsäure  in  einer  Retorte  auf  210°  zu  erwärmen  und 
einen  langsamen,  trockenen  Luftstrom  darüber  zu  leiten.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  165  bis  166°.  Die  Zusammensetzung  ist  C8H404.  An¬ 
gewandte  Substanz:  0,1905  g,  C02:  0,4084  g,  H20:  0,0450  g.  Gef. 
('  58,46,  H  2,62  Proz.  Ber.  C  58,53,  H  2,43  Proz. 
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Das  Anhydrid  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sofort 
unter  Bildung  der  Säure  in  Wasser.  In  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton  und 
Äther  ist  es  leicht  löslich,  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
fast  unlöslich.  Mit  Anilin  auf  160  bis  180°  erhitzt,  gibt  es  ein  gut 
kristallisierendes  Anilid. 

Die  Oxyphtalei'ne  der  Phenole. 

Die  Oxyphtalsäure  liefert  mit  den  Phenolen  Oxyphtalei'ne,  welche 
sich  bis  auf  kleine  Farbenunterschiede  ganz  wie  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  Ph talsäure  verhalten,  indem  (he  gefärbten  Salze  der¬ 
selben  meist  ein  stärkeres  Vonvalten  der  roten  Farbe  zeigen. 

Das  Oxyphtalein  des  Phenols  wird  erhalten  durch  4 ständiges 
Erhitzen  von  1  TI.  Anhydrid,  1  TI.  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
2  Tin.  Phenol  auf  115°.  Es  gleicht  ganz  dem  Phtalei'n,  ist  nur  in 
Wasser  etwas  löslicher  und  löst  sich  in  Kali  oder  Natronlauge,  kon¬ 
zentriert  mit  roter,  verdünnt  mit  rosenroter  Farbe.  Die  konzentrierte 
Lösung  läßt  nur  gelbes  und  rotes  Licht  durchfallen,  die  verdünnte  zeigt 
einen  breiten,  dunkeln  Streifen  zwischen  Grün  und  Gelb.  Der  Körper 
ist  ebensowenig  wie  das  Plitaleiu  ein  Farbstoff!»  Durch  Natronlauge  und 
Zinkstaub  wird  er  in  farbloses  Oxyphtalin  und  dieses  durch  konzen¬ 
trierte  Schwefelsäure  in  grüngelbes  Oxyphtalidin  verwandelt,  welches 
endlich  genau  wie  das  Phtalidin  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Braunstein  in  der  Kälte  in  Oxyphtalidei'n  übergeführt  wird.  Das  letztere 
ist  farblos,  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter 
Farbe  und  zeigt  dabei  einen  mäßig  dunkeln  Absorptionsstreifeu  zwischen 
Rot  und  Gelb. 

Das  Oxyfluorescein  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenschmelzen 
des  Anhydrids  mit  Resorcin  bei  200°.  Es  gleicht  ganz  dem  Fluorescein, 
löst  sich  wenig  in  Wasser  mit  grüngelber  Fluorescenz;  aus  alkalischer 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  als  gelber  Niederschlag  gefällt.  Diese 
Lösung  ist  im  konzentrierten  Zustande  gelbrot,  in  verdünntem  gelb  und 
zeigt  hierbei  zum  Unterschiede  von  Fluorescein  keine  oder  nur  sehr 
schwache  Fluorescenz.  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt  einen 
Absorptionsstreifen  zwischen  Grün  und  Blau.  Beim  Kochen  mit  kon¬ 
zentrierter  Kalilauge  geht  die  Farbe  unter  Abscheidung  von  Kiistallen 
durch  Rot  in  Violett  über  und  verschwindet  bei  stärkerem  Erhitzen 
ganz,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  es  mit  rotlichgelber  I  arbe 
löslich.  Vollständig  bromiert  liefert  es  ein  dem  Eosin  ganz  ähnliches 
Produkt,  welches  Seide  sehr  schön  mit  etwas  röterem  Tone  färbt. 

Das  Oxygallein  ist  dem  Gallein  sehr  ähnlich. 

Theoretisches. 

Die  Hydroxylgruppe  kann  in  der  Oxyphtalsäure  zwei  verschiedene 
Stellungen  einnehmen;  das  vorhandene  Material  reicht  aber  mcht  aus, 

v.  Baoyer,  Gesammelte  Werke.  II.  68 


1074  XVI.  Vermischte  Ahhandl.  über  Substanzen  aus  der  aromat.  Gruppe. 

um  den  Platz  derselben  in  der  beschriebenen  Säure  zu  bestimmen,  weil 
die  einzige  liier  in  Betracht  kommende  Tatsache  —  die  Bildung  der 
Metaamidobenzoesäure  beim  Kochen  der  Amidoph talsäure  mit  Salzsäure 
—  ebensogut  mit  der  einen  wie  mit  der  anderen  Formel  in  Einklang 
zu  bringen  ist.  Vielleicht  wird  sich  diese  Frage  durch  das  Studium  der 
zweiten  von  Herrn  0.  Miller1)  angekündigten  Nitrophtalsäure  beant¬ 
worten  lassen,  und  es  wäre  deshalb  sehr  wünschenswert,  bald  eine  nähere 
Mitteilung  darüber  zu  erhalten.  Hier  mag  nur  bemerkt  werden,  daß 
die  untersuchte  Oxyphtalsäure  durchaus  den  Charakter  einer  einheit¬ 
lichen  Substanz  an  sich  trug,  und  daß  die  zweite  Modifikation  der  Nitro¬ 
phtalsäure,  wenn  sie  auch  in  dem  angewendeten  Eohmateriale  Vorkommen 
sollte,  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  das  Umkristallisieren 
des  Amidophtalsäureäthers  entfernt  worden  ist. 

Aus  den  mitgeteilten  Tatsachen  ergibt  sich  ferner,  daß  die  Oxy¬ 
phtalsäure  sich  im  wesentlichen  ganz  wie  die  Phtalsäure  verhält,  ins¬ 
besondere  bei  der  Bildung  der  Phtalei'ne.  Es  ergibt  sich  hieraus  ein 
leichtes  Mittel,  um  Oxyphtalsäure  von  den  isomeren  Derivaten  der  Iso- 
und  der  Terephtalsäure  zu  unterscheiden,  indem  man  nur  nötig  hat,  ein 
Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  etwas  reinem  Resorcin  kurze 
Zeit  auf  200°  zu  erwärTnen.  Erhält  man  so  eine  gelbrote  Schmelze, 
welche  sich  in  Kali  mit  dunkel  gelbroter  Farbe  löst  und  auf  Zusatz 
einer  Säure  einen  gelben  Niederschlag  liefert,  so  kann  man  mit  Sicher¬ 
heit  annehmen,  daß  man  es  mit  einem  Derivat  der  Phtalsäure  zu  tun  hat. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Burkhardt,  welcher  mich  bei  dieser 
Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  meinen  besten  Dank. 


134a.  B.  Go  es:  Über  das  Diplienyldiimidonaphtol. 

(München;  Ber.  13,  123  [1880].) 

Es  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  und  Toluidinen  auf 
Diimidonaphtol  eine  Anzahl  sehr  schöner  Körper,  die  sich  besonders 
durch  ihre  Beständigkeit  auszeichnen.  Die  Einwirkung  geht  unter 
Ammoniakabspaltung  vor  sich,  indem  die  beiden  Imidwasser stoffe  durch 
Phenylgruppen  ersetzt  werden. 

Das  Diimidonaphtol  wurde  leicht  nach  der  Methode  von  Graebe 
(Lieb.  Ann.  154,  303)  aus  dem  unter  dem  Namen  Martiusgelb  in  dem 
Handel  befindlichen  Dinitronaphtolkalium  dargestellt.  Man  erhält  nach 
dieser  Methode  das  salzsaure  Diimidonaphtol  in  schönen,  langen,  rot¬ 
braunen,  glänzenden  Nadeln.  Ich  benutzte  zu  meinen  Versuchen  haupt¬ 
sächlich  das  salzsaure  Salz,  weil  dieses  leichter  zu  erhalten  ist  als 
die  freie  Basis  und  auch  die  Einwirkung  in  der  gleichen  Weise  vor 
sich  ging. 


‘)  Ber.  10,  709  [1877], 
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Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diimidonapktol  geht  am  leichtesten 
und  gibt  auch  sehr  gute  Ausbeuten ;  die  Einwirkung  von  den  Toluidinen 
gibt  sehr  schlechte  Ausbeuten ,  indem  sich  hauptsächlich  schmierige 
Nebenprodukte  bilden. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diimidonaphtol  findet  ungefähr  bei 
100  bis  130°  statt,  es  tritt  stai'kes  Schäumen  ein ,  und  es  entwickeln 
sich  reichliche  Mengen  von  Ammoniak.  Sobald  die  Masse  ruhig  ge¬ 
schmolzen  und  die  Ammoniakentwickelung  zu  Ende,  wurde  die  Reaktion 
als  beendigt  betrachtet.  Als  Reaktionsmasse  erhält  man  eine  schwarz¬ 
braune  Masse,  die  sehr  leicht  schmilzt.  Nach  mehreren  Versuchen  fand 
ich,  daß  die  besten  Verhältnisse  1  TI.  salzsaures  Diimidonaphtol  auf 

1  TI.  Anilin  sind;  das  entspricht  ungefähr  1  Mol.  Diimidonaphtol  auf 

2  Mol.  Anilin.  Bei  diesen  Verhältnissen  scheint  fast  alles  Anilin  in 
Reaktion  zu  treten,  denn  es  wird  wenig  wiedergewonnen.  Die  Reaktions¬ 
masse  wurde  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mit  Wasser¬ 
dampf  behandelt  und  dann  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht.  Es 
bleibt  nun  eine  schwarze,  feste  Masse  zurück,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
noch  leichter  in  Äther  und  Benzol  löst.  Heißer  Alkohol  nahm  die 
Masse  mit  brauner  Farbe  auf,  und  man  erhielt  beim  günstigen  Verlauf 
der  Reaktion  schon  nach  dem  Erkalten  braune  Kristallmassen.  Durch 
mehrmaliges  Behandeln  mit  Tierkohle  in  alkoholischer  Lösung  erhält 
man  schließlich  einen  sehr  schönen,  in  langen,  roten  Nadeln  kristalli¬ 
sierenden  Körper.  Der  reine  Körper  ist  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich, 
was  seine  Reinigung  sehr  erleichtert;  in  Benzol  und  Äther  ist  er  sehr 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Er  bildet  schöne,  in  metallisch 
glänzenden  Nadeln  kristallisierende  Salze ,  die  sich  in  Wasser  mit  roter 
Farbe  lösen.  Er  schmilzt  konstant  bei  182°  und  läßt  sich  sublimieren. 
Der  Körper  zeichnet  sich  durch  eine  sehr  große  Beständigkeit  aus ,  er 
kann  hoch  erhitzt  werden ,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Salpetrige  Säure 
wirkt  nicht  auf  ihn  ein.  Auch  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
widersteht  er  mit  großer  Hartnäckigkeit.  Nur  beim  Kochen  mit  einem 
Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Einschließen  im  Rohr  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Erhitzen  auf  180  bis  190°  wird  er  schließlich 
verändert;  man  erhält  aber  dann  schmierige  Produkte,  aus  denen  keine 
kristallisierbaren  Verbindungen  erhalten  werden  konnten.  Schwefelsäure 
wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  den  Körper  ein  und  zerstört  ihn 
unter  Verkohlung.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  läßt  er  sich  leicht  redu¬ 
zieren  ,  besonders  in  alkoholischer  Lösung ;  die  Lösung  wird  fai  blos, 
oxydiert  sich  aber  sehr  leicht  an  der  Luft  und  nimmt,  wieder  die 
ursprüngliche  Färbung  an.  Infolge  der  schnellen  Oxydation  konnte 
auch  das  Reduktionsprodukt  nicht  rein  erhalten  werden. 

Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 


/NH  / 

C10H,OH<  +  2  C6H5NH2  =  2  NH)  +  C10H,OH/ 

iN  Ofi  rl5 


,nc6ii5 


68* 
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Die  Analysen  entsprechen  gut  dieser  Formel: 


Gefunden 

Berechnet 

c 

80,87 

81,05  81 

— 

81,48 

N 

— 

-  - 

9,1 

8,64 

0 

— 

—  — 

— 

4,94 

H 

5,2 

5,09  5,5 

— 

4,94 

Ich  habe  auch  ein  Platinsalz  dargestellt  und  bestimmt,  welches  in 
schönen,  kleinen,  braunen  Blättchen  kristallisiert,  die  in  Wasser  unlös¬ 
lich,  in  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Formel 

/  /NC6H5  \ 

C10H5OH(  HOI  2PtCl4 

V  xnc6h5  / 

verlangt  gefunden 

Pt  18,6  18,15  18,3 

Die  Einwirkung  von  Toluidinen  geht  in  gleicher  Weise  vor  sich, 
nur  weniger  glatt  und  nicht  so  lebhaft.  Wie  schon  erwähnt,  erhält 
man  aber  sehr  viele  schwarze  Nebenprodukte.  Ich  ließ  1  Mol.  salz¬ 
saures  Diimidonaphtol  auf  2  Mol.  Paratoluidin  einwirken.  Die  Reaktion 
erfolgt  bei  100  bis  130°,  jedoch  darf  man  diese  Temperatur  nicht  über¬ 
schreiten,  während  eine  höhere  Temperatur  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  nicht  von  Nachteil  ist.  Die  Ausbeute  ist  hier  sehr  ungünstig 
und  man  hatte  Mühe,  die  Verbindung  rein  zu  erhalten.  Die  Reaktions¬ 
masse  wurde  in  gleicher  Weise  mit  Wasserdampf  behandelt  und  mit 
Wasser  ausgekocht,  jedoch  ein  anderes  Reinigungsverfahren  befolgt. 
Ich  löste  die  Masse  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  ent¬ 
fernte  durch  Ausfällen  mit  Wasser  die  schmierigen  Produkte.  In  der 
abfiltrierten,  roten  Lösung  blieb  die  salzsaure  Verbindung  zurück;  durch 
Ausfällen  mit  Ammoniak  erhielt  ich  einen  roten,  flockigen  Niederschlag, 
.der  dann  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Alkohol  rein  er¬ 
halten  wurde.  Der  Körper  kristallisiert  gleichfalls  in  roten  Nadeln,  die 
aber  nicht  beständig  sind.  Charakteristisch  für  die  Substanz  ist  das 
allmähliche  Zerfallen  der  Nadeln  in  ein  feines  Kristallmehl,  sogar  im 
Alkohol.  Das  Kristallmehl  besitzt  eine  bräunliche  Farbe,  der  Körper 
aber  ist  der  gleiche.  Die  Substanz  zeichnet  sich  auch  durch  ihre  Be¬ 
ständigkeit  aus  und  besitzt  fast  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Ver¬ 
bindung  aus  Anilin.  Die  Analysen  stimmten  auf  die  Formel: 

/NC6H4CH3 

c10h6oh< 

XNC6H4CH3 

Die  Substanz  ließ  sich  schwer  verbrennen  und  ich  erhielt  immer 
etwas  zu  wenig  Kohlenstoff.  Auch  Orthotoluidin  scheint  in  gleicher 
Weise  auf  das  Diimidonaphtol  einzuwirken,  jedoch  habeich  die  Reaktions¬ 
produkte  noch  nicht  näher  untersucht. 
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152.  Über  die  Benzoylessigsänre. 

Vorläufige  Mitteilung. 

(München;  Ber.  15,  2705  [1882].) 

Löst  man  Propiolsäureätker  in  englischer  Schwefelsäure  auf  und 
gießt  die  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  auf  Eis,  so  scheidet  sich  ein 
Öl  ab,  welches  sich  fast  ganz  in  verdünnten  Alkalien  löst  und  durch 
Säurezusatz  wieder  unverändert  abgeschieden  werden  kann.  Das  so 
gereinigte  Öl  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  CnH1203 
und  verhält  sich  vollständig  wie  Acetessigätlier.  Man  ist  daher  be¬ 
rechtigt,  den  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  auszudrücken: 

C6H5C=C.C02C2Hb  -f  H20  ==  ChH5C0CH2C02C2H5 

Propiolsäureäther  Benzoylessigäther 

Es  verhält  sich  demnach  der  Propiolsäureäther  in  Berührung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  genau  so  wie  Phenylacetylen,  Paranitro- 
phenylpropiolsäure  und  Amidophenylacetylen ,  indem  in  allen  diesen 
Fällen  die  Gruppe  C=C  durch  Wasseraufnahme  in  C0CH2  über¬ 
geführt  wird. 

Der  Benzoylessigäther  löst  sich  unverändert  in  verdünnten  Alkalien, 
wird  aber  beim  längeren  Verweilen  in  der  alkalischen  Lösung  ent¬ 
sprechend  den  Beobachtungen,  welche  Ceresoie  heim  Acetessigätlier  ge¬ 
macht  hat,  unter  Bildung  einer  durch  Äther  aus  der  angesäuerten 
Lösung  extrahierbaren,  schön  kristallisierenden  Säure  verseift.  Die 
Säure  zerfällt  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  wie  Acetophenon  riechen¬ 
den  Öles,  gibt,  in  Alkohol  gelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Eisen¬ 
chlorid,  eine  prachtvolle,  violette  Färbung  und  ist  also  ohne  Zweifel  die 
freie  Benzoylessigsäure,  CeH5C0CH2C02H. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  wird  durch 
das  Verhalten  des  Äthers  gegen  salpetrige  Säure  geliefert.  Löst  man 
denselben  in  verdünnter  Natronlauge  zugleich  mit  salpetrigsaui  em 
Natron,  säuert  dann  an,  macht  wieder  alkalisch  und  wiedei holt  die 
letztere  Operation,  so  erhält  man  einen  in  langen,  farblosen  Nadeln 
kristallisierenden  Körper,  der  offenbar  dem  auf  dem  nämlichen  Wege 
erhaltenen  Nitrosoacetessigäther  von  V.  Meyer  entspricht. 

Die  Löslichkeit  des  Benzoylessigäthers  in  Alkalien  macht  es  wahr¬ 
scheinlich,  daß  man  mit  demselben  alle  Umwandlungen  vornehmen  kann, 
welche  beim  Acetessigäther  gelungen  sind,  und  ich  möchte  mii  durch 
diese  kurze  Mitteilung  das  Recht,  dieses  Gebiet  zu  bearbeiten,  auf  einige 
Zeit  wahren. 

Herr  Perkin  jun.  hat  die  Güte  gehabt,  die  oben  genannten  Ver¬ 
suche  für  mich  auszuführen,  wofür  ich  ihm  hiermit  bestens  danke. 
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157.  Mit  W.  H.  Perkin  (jun.):  Über  Benzoylessigsäure. 

Erste  Mitteilung. 

(München;  Ber.  16,  2128  [1883].) 

Vor  einiger  Zeit  veröffentlichte  der  Eine  von  uns  (Baeyer,  Ber.  15, 
2705)  die  Beobachtung,  daß  der  Phenylpropiolsäureäther  durch  Behand¬ 
lung  mit  englischer  Schwefelsäure  in  Benzoylessigäther  übergeführt  wird : 
C6H5.C=C— COOC2H6  +  H20  =  C6H5.CO.CH2— C00C2H6. 

Die  Umwandlung  wird  in  folgender  Weise  bewerkstelligt:  2  bis 
3  kg  Schwefelsäure  werden  bis  0°  abgekühlt  und  dann  100  g  Phenyl¬ 
propiolsäureäther  tropfenweise  unter  fortwährendem  Umrühren  langsam 
zugesetzt ,  so  daß  die  Temperatur  nie  über  -f-  3°  steigt.  Das  Ganze 
wird  dann  2  bis  3  Stunden  stehen  gelassen. 

Die  hellbraune  Flüssigkeit  wird  zunächst  auf  Eis  gegossen  und 
die  so  erhaltene  trübe  Masse  mehrmals  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  wird  darauf  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  ge¬ 
waschen  und  am  besten  über  kohlensaurem  Kali  getrocknet,  welches 
dem  Äther  schmierige  Substanzen  entzieht.  Nach  dem  Äbdestillieren 
des  Äthers  bleibt  der  rohe  Benzoylessigäther  als  gelbes  Öl  zurück.  Um 
den  Äther  ganz  rein  zu  bekommen,  schüttelt  man  ihn  zunächst  mit 
sehr  verdünnter  Natronlauge,  filtriert  durch  ein  nasses  Filter,  säuert  die 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther 
aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Verdunsten  reinen  Benzoyl¬ 
essigäther,  wie  durch  die  folgende  Analyse  bewiesen  ist: 

Gefunden  Ber.  für  C9  H5  C  O  .  C  Hs .  C  O  O  C*  H. 

C  68,62  68,75  Proz. 

H  6,42  6,25  „ 

O  24,96  25,00  „ 

Benzoylessigäther  bildet  ein  farbloses  Öl  von  angenehm  an  Acet- 
essigäther  erinnerndem  Geruch,  das  bei  0°  noch  nicht  erstarrt.  Rasch 
erhitzt,  destilliert  er  unter  geringer  Zersetzung  bei  265  bis  270°.  Die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  von  Eisenchlorid  rot  gefärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
zersetzt  er  sich  nach  der  Gleichung: 

CfiH5 .  CO .  CH2— COOC2H5  +  H20  =  C6H5 .  CO.  CHS  +  C02  -f  C2H50H. 

In  dem  Benzoylessigäther  ist,  ebenso  wie  im  Acetessigätlier ,  ein 
Wasserstoffatom  in  der  CH2- Gruppe  durch  Natrium  vertretbar  unter 
Bildung  von  Natriumbenzoylessigäther ,  der  aus  Alkohol  in  langen, 
seidenglänzenden  Nadeln  auskristallisiert,  die  an  der  Luft  rasch  braun 
werden. 

Benzoylessigsäure. 

Um  diese  Säure  zu  bekommen,  löst  man  reinen  Benzoylessigäther 
in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  läßt  die  Flüssigkeit  24  Stunden 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nach  dem  Abfiltrieren  wird  die 
Lösung  mit  Eis  abgekühlt  und  mit  vei’dünnter  Schwefelsäure  vorsichtig 
angesäuert.  Man  schüttelt  zunächst  das  Ganze  mit  Äther  aus,  destil¬ 
liert  den  Äther  ab  und  trocknet  den  Rückstand  über  Schwefelsäure  im 
Yakuum.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Säure  als  fast  farblose,  harte, 
kristallinische  Masse,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab : 


Gefunden 

Berechnet 

I 

II 

für  C6H5.CO.CH2.COOH 

c 

65,48 

66,06 

65,85  Proz. 

H 

4,93 

5,17 

4,88  „ 

O 

29,59 

28,77 

29,27  „ 

Benzoylessigsäure  schmilzt  bei  85  bis  90°  unter  Zersetzung  und 
Entwickelung  von  Kohlensäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther ,  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll  violett,  genau  wie  Acet- 
essigsäure. 

Eine  Analyse  des  aus  dem  Ammoniumsalz  dargestellten  Silber¬ 
salzes  gab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Ber.  für  C6  H5  C  0  .  C  H2 .  C  0  0  Ag 
Ag  39,37  39,77  Proz. 


Äthylbenzoylessigsäure. 

Diese  Säure  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Zu  einer  Lösung 
von  1,2  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  gibt  man  unter  Abkühlung 
10  g  Benzoylessigäther  hinzu  und  kocht  das  Ganze  mit  10  g  Jodäthyl 
auf  dem  Wasserbade  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  mit 
Wasser  verdünnt,  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Nach  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Ausschütteln  mit  Äther  erhält  man  den  Äthylbenzoylessig- 
äther  als  braunes  Öl,  welches  wegen  seiner  Unreinheit  nicht  analysiert 
wurde.  Um  die  freie  Säure  zu  bekommen ,  wurde  das  Öl  einige  Tage 
mit  alkoholischem  Kali  stehen  gelassen,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  noch  wenig  getrübt  wurde.  Das 
Kaliumsalz  wurde  dann  von  unverseiftem  Äther  getrennt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  A  > 
dampfen  des  Äthers  blieb  eine  feste  Säure  zurück,  welche  von  bei¬ 
gemengtem  Öl  durch  Ausbreiten  auf  einem  Tonteller  befreit  vur  e. 
Schließlich  wurde  sie  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  bei 
60°  getrockneten  Kristalle  gaben  folgendes  Resultat  bei  der  Analyse : 

C8H5 — CO\ 

Gefunden  Ber.  für  /CII— ' 1,0011 

c  68,60  68>78  I>1'0Z- 

H  6,28  6>25  » 
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Die  Substanz  schmilzt  bei  etwa  112  bis  115°  unter  geringer  Zex-- 
setzung,  scheint  aber  stets  mit  kleinen  Mengen  Benzoesäure  verunreinigt 
zu  sein,  wodurch  übrigens  die  analytischen  Ergebnisse  wenig  beeinflußt 
werden. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  unter 
Aufschäumen  und  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Kocht  man  Äthyl- 
henzoylessigäther  mit  alkoholischem  Kali,  so  zersetzt  er  sich  sehr  leicht 
in  zwei  Bichtungen,  genau  so  wie  der  Acetessigäther.  Je  konzentrierter 
die  angewendete  alkoholische  Kalilösung  ist,  desto  reichlicher  findet  die 
Bildung  von  Säuren  statt,  während  bei  Anwendung  verdünnter  Kali¬ 
lauge  vorwiegend  Keton  und  Kohlensäure  entstehen  nach  den  folgenden 
Gleichungen  : 

C2H5 

I.  \ 

C6H6.CO.CH— COOC2H5  +  2K0H 

CH2-C2H5 

=  C6H5.COOK  -f  I  +  C2H5OH. 

C2H5  COOK 

II.  \  • 

C6H5.C0— CH— COOC2H6  +  2  KOH 

=  c6h5.co.ch2.c2h6  4-  c2h5oh  4-  K2C03. 

Das  nach  der  zweiten  Gleichung  entstehende  Propylphenylketon  ist 
schon  von  Schmidt  und  Fieberg  (Ber.  6,  498)  und  Burcker  (Bulletin 
de  la  societe  cbimique  de  Paris  37,  4)  beschrieben  worden. 

Es  bildet  ein  bei  220  bis  222°  siedendes  Öl  und  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen : 

Gefunden  Ber.  für  C6H5 .  CO  .  CHä .  CSHS 

C  80,49  81,08  Proz. 

H  7,97  8,10  „ 

O  11,54  10,82  „ 

Diäthylbenzoylessigsäure. 

Trägt  man  in  Äthylbenzoylessigäther  Natrium  ein  und  behandelt 
die  so  entstehende  Natrium  Verbindung  mit  Äthyljodid,  so  bekommt  man 
den  Äther  der  Diäthylbenzoylessigsäure  als  ein  dickes,  braunes  Öl,  das 
bei  der  Verseifung  die  freie  Säure  gibt. 

Diäthylbenzoylessigsäure  bildet  eine  farblose,  kristallinische  Masse, 
die  bei  etwa  128  bis  130°  schmilzt  und  sehr  schwer  frei  von  Spuren 
von  Benzoesäure  zu  bekommen  ist.  Die  Analyse  gab  keine  genauen 


Zahlen : 

Gefunden 

c4h5  c4h5 

Ber.  für  \/ 

C6H5.CO.C— COOH 

C 

69,66 

70,90  Proz. 

H 

6,94 

7,27  „ 

O 

23,40 

21,81  „ 
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Bei  der  Verseifung  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  entsteht 
Diäthylacetophenon  nach  der  folgenden  Gleichung: 

c2H5  c2h5 

\/  /C2H5 

C6H5.CO.C— COOH  +  2  KOH  =  C6H5.C0.CH<;  +  K,C08. 

xc2h5 

Dasselbe  bildet  ein  farbloses,  nach  Acetophenon  riechendes  und  bei 
229  bis  231°  siedendes  Öl,  welches  in  einer  Kältemischung  nicht  er¬ 
starrt.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  Ce  H5 .  C  0  .  C  H<°*  ^ 

C  81,28  81,80  Proz. 

H  8,90  9,09  „ 

0  9,82  9,09  „ 


Allylbenzoyle  ssigsäure. 


Diese  Säure  nebst  ihren  Spaltungsprodukten  wurde  dargestellt  und 
untersucht,  weil  sie  mit  der  aus  Trimethylenbromid  und  Benzoylessig- 
äther  (Ber.  16,  1790)  dargestellten  Carbonsäure  des  Benzoyltetra- 
methylens  isomer  ist  und  es  daher  interessant  zu  sein  schien ,  die  V er- 
schiedenheit  der  beiden  festzustellen.  Allylbenzoylessigäther  wurde  in 
bekannter  Weise  durch  die  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Natrium- 
benzoylessigäther  dargestellt  und  als  dickes ,  in  der  Kälte  nicht  er¬ 
starrendes  Öl  erhalten.  Die  freie  Säure,  durch  V  erseifen  mit  verdünntem 
alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt,  oildet  eine 
farblose,  kristallinische  Masse,  die  aber  nicht  frei  von  Benzoesäure  ei- 
halten  werden  konnte.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 


Gefunden 


C  69,57 

H  5,57 

O  24,86 


Ber.  für 

c6h5 


CH- CH-CH* 

I 

CO. CH— COOH 


70,58  Proz. 
5,88  „ 

23,53  „ 


Sie  schmilzt  bei  122  bis  125°  und  ist,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
in  fast  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  ver¬ 
dünntem  ,  alkoholischem  Kali  wird  sie  unter  Kohlensäureentwickelung 
und  Bildung  des  entsprechenden  Ketons  gespalten  nach  der  folgenden 

Gleichung : 

ch2 — ch=ch2 

C6H6.CO.CH— COOC2H5  +  2  KOH 
=  C6H5.CO.CH2— CH2— CH=CH3  4-  K2C03  +  C2H5OH. 
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Das  so  entstandene  Allylacetophenon  bildet  ein  dickes,  bei  235  bis 
238°  siedendes  Öl,  das  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat  gab: 

Berechnet  für 


C 

H 

O 


Gefunden 

82,10 

7,58 

10,32 


c0h5  .  CO  .  ch2— ch2— ch=ch2 

82,50  Proz. 

7,50  , 

10,00  „ 


Mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  behandelt,  nimmt  es  zunächst 
2  Atome  Brom  auf  ohne  Bromwasserstoffentwickelung.  Trägt  man 
nachher  noch  Brom  hinein  und  erwärmt,  so  verschwindet  die  Farbe 
desselben  unter  Bromwasserstoffentwickelung  und  Bildung  eines  dicken 
Öles,  das  beim  Stehen  langsam  erstarrt. 


Nitrosobenzoylessigäther. 

Um  diese  dem  Nitrosoacetessigäther  entsprechende  Nitrosoverbin¬ 
dung  des  Benzoylessigäthers  darzustellen,  wird  letzterer  in  verdünnter 
Natronlauge  zugleich  mit  salpetrigsaurem  Natron  gelöst,  die  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  wieder  alkalisch  gemacht, 
und  diese  Operation  wiederholt.  Der  in  langen  Nadeln  kristallisierende 
Körper  lieferte  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
folgende  Zahlen  bei  der  Analyse: 

Gefunden  Bei',  für  CnH„N04 

C  59,44  59,62  59,73  Proz. 

H  5,28  5,18  4,97  „ 

Nach  den  neuesten  Arbeiten  von  Victor  Meyer  muß  also  dieser 
Körper  die  folgende  Zusammensetzung  besitzen : 

C6H6 .  CO .  CNOH .  COOC2H5. 

Er  schmilzt  bei  121  bis  122°,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe  auf  und  wird  durch  Säuren,  wenn  gleich  angesäuert  wird,  un¬ 
verändert  abgeschieden. 

Dagegen  entsteht  beim  längeren  Stehen  mit  Natronlauge  ein  neuer 
in  Wasser  löslicher  Körper,  welchem  nach  den  folgenden  Analysen  die 
Formel  C6H5  .  CO  .  CH  (OH) .  COOH  zukommen  muß: 


Gefunden 

Berechnet 

I 

II 

für  C#H5.CO.CH(OH).COOH 

c 

60,13 

60,08 

60,00  Proz. 

H 

4,22 

4,25 

4,44  „ 

O 

35,65 

35,67 

35,55  „ 

Dieser  Körper  ist  stickstofffrei,  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser  und  kristallisiert  beim  Abkühlen  in  kleinen  Prismen.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  wird  beim  Ansäuern  wieder  unverändert 
abgeschieden. 

Ein  aus  dem  Ammoniumsalze  durch  Fällen  dargestelltes  Silbersalz 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  C6H5 .  CO  .  CH(OH)  .  COO  Ag 
Ag  37,61  37,63  Proz. 
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Dibenzoylessigsäure. 

Zunächst  schien  63  von  Interesse,  die  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  die  Natrium  Verbindung  von  Benzoylessigäther  zu  untersuchen, 
da  man  hoffen  konnte,  zu  einem  Dibenzoylessigäther  zu  gelangen. 

Läßt  man  Benzoylchlorid  auf  die  in  Äther  suspendierte  trockene 
Natrium  Verbindung  von  Benzoylessigäther  einwirken ,  so  findet  augen¬ 
blicklich  eine  Ausscheidung  von  Chlornatrium  statt,  und  der  gebildete 
Dibenzoylessigäther  bleibt  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  als  ein 
dunkel  gefärbtes,  sehr  dickes  Öl  zurück.  Zur  Darstellung  der  Säure 
wird  der  Äther  mit  konzentriertem,  alkoholischem  Kali  versetzt,  einige 
Tage  stehen  gelassen  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  angesäuert,  wobei  sich  die  Dibenzoylessigsäure  in  Form  eines 
bald  kristallinisch  erstarrenden  Öles  abscheidet. 

Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  in  welchem  sie 
schwer  löslich  ist,  erhält  man  dieselbe  rein.  Die  analytischen  Zahlen 
stimmten  mit  der  Formel  der  Dibenzoylessigsäure  überein. 

Gefunden  Ber.  für  •  COOH 

C  71,61  71,64  Proz. 

H  4,55  4,48  „ 

O  23,84  23,88  „ 

Sie  bildet  eine  aus  feinen,  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse,  die 
bei  109°  schmilzt  und  in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

Eine  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  (C6H5CO)2CH  .  COO  Ag 

Ag  28,34  28,72  Proz. 


Dibenzoylmethan. 


Man  konnte  erwarten,  von  der  Dibenzoylessigsäure  durch  Abspal¬ 
tung  von  Kohlensäure  zum  Dibenzoylmethan  zu  gelangen.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Substanz  indessen  im  Sinne 
folgender  Gleichung  hauptsächlich  in  Kohlensäure ,  Acetophenon  und 
Benzoesäure  gespalten : 


c6h5con 

Ca  HsCO/ 


>CH .  COOH  -1-  H20 


c6h5  c6h8 

C02  -f-  |  +1 

COOH  CO.CHj 


und  es  wurde  dabei  nur  eine  kleine  Menge  eines  in  kohlensaurem 
Natron  unlöslichen,  festen  Körpers  beobachtet.  Ein  besseres  Resultat 
liefert  die  Behandlung  der  Substanz  mit  kochendem  Wasser.  Dibenzoyl¬ 
essigsäure  wurde  in  einem  mit  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  mit 
Wasser  so  lange  gekocht  ,  als  eine  deutliche  Kohlensäureentwickelung 
stattfand,  und  die  Masse  nach  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung  einige 
Stunden  stehen  gelassen.  Der  in  kohlensaurem  Natron  unlöslich  zurück- 
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bleibende  Körper  wurde  von  der  wässerigen  Lösung  durch  Filtrieren 
getrennt ,  mit  W asser  gut  ausgewaschen ,  getrocknet  und  aus  heißem 
Holzgeist  umkristallisiert.  Aus  der  heißen  Lösung  scheidet  er  sich  in 
großen  Tafeln  aus,  welche  nach  den  Messungen  von  Prof.  Haushofer 
zu  dem  rhombischen  System  gehören.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 

Gefunden  Ber.  für  C„H5 .  CO  .  CHj .  CO  .  C„H5 
C  80,03  80,36  Proz. 

H  5,37  5,36  n 

O  14,60  14,28  „ 

Dieser  Körper  ist  also  Dibenzoylmethan  oder  Benzoylacetophenon 

und  entsteht  aus  Dibenzoylessigsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlen¬ 
säure  nach  der  folgenden  Gleichung: 

C6H5CO.  C6  HgCCL 

>CH— COOH  =  >CH2  -1-  C02. 

C6H5C(K  c6h5co/ 

Er  schmilzt  bei  81°  und  scheint  über  200°  ganz  unzersetzt  zu 
destillieren.  In  Alkalien  ist  er  sehr  leicht  löslich  und  wird  auf  Zusatz 
von  Säuren  unverändert  abgeschieden. 


Tribenzoylmethan. 


Da  im  Dibenzoylmethan  ein  zwischen  zwei  Carbonylgruppen  be¬ 
findliches  CH2  enthalten  ist,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  die 
beiden  Wasserstoffatome  desselben  durch  Natrium  vertretbar  sein  könnten, 
und  daß  es  durch  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  gelingen  würde, 
noch  benzoylreichere  Methane  darzustellen.  In  dieser  Absicht  wurden 
2  g  Dibenzoylmethan  mit  einer  Lösung  von  0,2  g  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  gemischt,  und  sobald  sich  alles  gelöst  hatte,  1,4g  Benzoyl¬ 
chlorid  zugegeben.  Nachdem  die  sich  sofort  einstellende  Ausscheidung 
von  Chlornatrium  aufgehört  hatte,  wurde  viel  Wasser  hinzugefügt, 
worauf  sich  ein  fester,  kristallinischer  Niederschlag  abschied,  welcher 
schließlich  aus  Alkohol,  in  dem  er  sehr  schwer  löslich  ist,  umkristallisiert 
wurde.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  des  Tribenzoyl- 
methans  übereinstimmen : 


Gefunden 
C  80,28 

H  5,19 

O  14,53 


Ber.  für  (C6H5CO)3CH 
80,49  Proz. 

4,87  , 

14,63  „ 


Dieser  Körper  entsteht  also  aus  Dibenzoylmethan  nach  der  folgen¬ 
den  Gleichung: 

C8H5COx  c6h5cox 

yCHNa  +  C6H6.C0.C1  =  >CH— CO.C0H6  +  NaCl. 

CeH5C(K  c6h5cck 


Er  schmilzt  bei  224  bis  225°  und  sublimiert  ohne  merkliche  Zer¬ 
setzung.  Aus  Alkohol  kristallisiert  er  in  kleinen  Nadeln.  In  ver- 
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dünntem,  alkoholischem  Kali  ist  er  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch 
Wasser  nicht  abgeschieden,  wohl  aber  durch  Säuren  in  Form  eines 
flockigen,  aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlages. 

In  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Berichte  hoffen  wir  weiter  über 
die  Benzoylessigsäure  berichten  zu  können. 


164.  Mit  W.  H.  Perkin  (jun.):  Über  Benzoylessigsäure. 

Zweite  Mitteilung1). 

(München;  Ber.  17,  59  [1884].) 

Nachdem  wir  in  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  eine 
Reihe  von  einfachen  Derivaten  der  Benzoylessigsäure  beschrieben  haben, 
in  denen  die  vertretbaren  Wasserstoffatome  dieser  Säure  durch  Alkohol- 
und  Säureradikale  ersetzt  sind,  wollen  wir  im  folgenden  unsere  Beob¬ 
achtungen  über  einige  kompliziertere  Abkömmlinge  derselben,  welche 
als  die  aromatischen  Repräsentanten  der  Carbopyrotritar säure  und  der 
Dehydracetsäure  angesehen  werden  können,  mitteilen. 

Die  Benzoylessigsäure  eignet  sich  zum  Studium  dieser  Körperklasse 
viel  besser  als  die  Acetessigsäure,  weil,  abgesehen  von  der  größeren 
Neigung  zum  Kristallisieren,  welche  allen  Benzolabkömmlingen  eigen¬ 
tümlich  ist,  die  Beständigkeit  der  Phenylgruppe  den  \ erlauf  der  Re¬ 
aktion  klarer  zutage  treten  läßt.  So  hat  z.  B.  Harro w2)  die  Carbo- 
pyrotritarsäure  in  folgender  Weise  formuliert: 

CH3— CO— CH - CH — C=C  H2 

I  I  I 

C02H  CO— 0 

und  angenommen,  daß  die  eine  Methylgruppe  durch  Wasserstoffverlust 
bei  der  Bildung  dieser  Säure  eine  aktive  Rolle  spielt. 

Dies  ist  zwar  nach  den  auf  diesem  Gebiete  gemachten  Erfahrungen 
von  vornherein  wenig  wahrscheinlich,  indessen  dürfte  dei  Beweis  des 
Gegenteils  ziemlich  schwer  zu  führen  sein.  Betrachtet  man  nun  die 
entsprechende  vom  Benzoylessigäther  abgeleitete  Substanz,  so  ergibt 
sich  sofort  die  Notwendigkeit,  die  Harro  wache  Formel  in  folgender 
Weise  zu  verändern: 

C6  Ha— CO— CH - C=C— C(l  H-, 

I  I  I 

co2h  CO— o 

und  es  wird  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  daß  auch  bei  der  Bildung 
der  Carbopyrotritarsäure  die  Methylgruppe  intakt  bleibt. 


l)  I.  Mitteilung:  Ber.  16,  2128. 


s)  Lieb.  Ann.  201,  145. 
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§  I.  Derivate  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 


Harrow1)  hat  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  einer  ätherischen 
Jodlösung  auf  Natracetessigäther  entsprechend  folgender  Gleichung 
Dia  cetylbern  steinsäureäther  erhalten  : 

CH3COCHCO,C2H5  ch3cochco2c2h5 

I 

Na 


+  J2  — 
Na 


+  2  Na  J. 


ch3cochco2c2h5  gh3cochco2c2h5 

Dieser  Äther  verliert  heim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
1  Mol.  Alkohol  unter  Bildung  des  Carbopyrotritarsäureäthers ,  welcher 
durch  längeres  Kochen  verseift  wird  und  Carbopyrotritarsäure  liefert: 


c12h18o6  =  c10h12o5  +  c2h6o 

c10h12o5  4-  h2o  =  c8h8o5  +  C2Hg0 

Carbopyro¬ 

tritarsäure 


Genau  ebenso  verhält  sich  der  Benzoylessigäther. 


Diäthyläther  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 

4,7  g  trockener  Natriumbenzoylessigäther  wurden  mit  wasserfreiem 
Äther  fein  zei'rieben  und  dann  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  2,8  g 
Jod  allmählich  versetzt.  Die  Farbe  des  Jods  verschwindet  zuerst  schnell, 
später  langsamer.  Zur  Entfernung  eines  kleinen  Überschusses  wurde 
die  Flüssigkeit  darauf  mit  etwas  Quecksilber  geschüttelt  und  abfiltriert. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  eine  ölige,  bald  erstarrende 
Masse,  welche  nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  den 
reinen  Äther  der  Dibenzoylbernsteinsäure  in  farblosen,  kleinen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  125  bis  126°  lieferte. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C22H22Og. 

Gefunden  Berechnet 

C  68,82  69,11  Proz. 

H  6,06  5,76  „ 

Die  Substanz  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  zuerst  olivengrün,,  dann  bräunlich  rot  und  löst  sich  in  alkoholischem 
Kali  mit  gelber  Farbe. 


Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 

Kocht  man  den  Äther  24  Stunden  mit  30  proz.  Schwefelsäure  am 
Rückflußkühler,  so  erhält  man  eine  braunschwarze  Flüssigkeit,  aus  der 


’)  Lieb.  Ann.  201,  145. 
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sich  beim  Abkühlen  das  Reaktionsprodukt  als  halbfeste  Masse  abscheidet. 
Sodalösung  entzieht  demselben  eine  Säure,  welche  durch  Ausfällen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  ver¬ 
dünnter  Essigsäure  gereinigt  wurde.  So  erhalten  bildet  die  neue  Säure 
kleine  Nadeln,  welche  auch  nach  mehrfachem  Umkristallisieren  und 
Behandeln  mit  Tierkohle  eine  bräunliche  Färbung  behielten.  Sie  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  230°  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  der 
Formel  C18H1205  übereinstimmen. 


Berechnet 


Gefunden 


für  C18H12Os 
C  70,13 

H  3,89 


I  II  III 

69,74  70,42  69,85  Proz. 

3,96  4,07  4,04  „ 


Wie  man  hieraus  ersieht,  enthält  die  neue  Säure  1  Mol.  Wasser 
weniger  als  die  Dibenzoylbernsteinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  auf  den  Äther  der  letzteren  hat  also  außer  der 
Verseifung  noch  eine  Wasserabspaltung  stattgefunden,  genau  in  der¬ 
selben  Weise  wie  es  Harrow  bei  dem  Äther  der  Diacetylbernsteinsäure 
beobachtet  hat,  so  daß  man  berechtigt  ist,  die  vorliegende  Substanz  als 
eine  Carbopyrotritarsäure  zu  betrachten,  in  der  zwei  Methylgruppen 
durch  Phenyl  ersetzt  sind.  Da  nun  Harrow  nachgewiesen  hat,  daß  die 
Carbopyrotritarsäure  eine  einbasische  Lactonsäure  ist,  welche  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in  eine  zweibasische  Säure  übergeht,  so  mußte  die 
in  Rede  stehende  Säure  ein  gleiches  Verhalten  zeigen.  Wir  haben  in¬ 
dessen  bisher  nur  Salze  der  zweibasischen  Säure  darstellen  können, 
woraus  hervorgeht,  daß  die  Wasseraufnahme  bei  der  aromatischen  \  er- 
bindung  leichter  vor  sich  geht  als  bei  der  fetten,  bemerken  dabei  jedoch 
ausdrücklich ,  daß  wir  diesen  Punkt  teils  wegen  Mangel  an  Material, 
teils  wegen  der  Schwierigkeit,  Salze  von  konstanter  Zusammensetzung 
zu  erhalten,  bisher  nicht  ausreichend  studieren  konnten. 

Zur  Darstellung  des  Kalk-  und  des  Silbersalzes  wurde  die  in  der 
Kälte  bereitete  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  und  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt,  wobei  sich  beide  Salze  als  weiße,  amorphe 
Niederschläge  abscheiden.  Das  Kalksalz  wurde  bei  100°,  das  Silbeisalz 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  "V  akuum  getrocknet.  Die  Analyse 
ergab  folgende  Resultate: 


Ca 

Ber.  für  ClsHI2CaO0 
10,99 

Gefunden 
10,63  Proz. 

Berechnet 
für  C18H12Ag206 

I 

Gefunden 

II 

C 

40,00 

40,66 

—  I 

H 

2,22 

2,32 

— 

Ag 

40,00 

40,52 

40,25 

Diese  Zahlen  zeigen,  daß  die  ursprüngliche  Säure  C1SH1205  bei 
der  Salzbildung  unterWasseraufnahme  in  eine  Säure  von  der  Zusammen¬ 
setzung  Ci8Hi4Og  übergeht.  , 
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Dilacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Dibenzoylbernsteinsäure  die  Bildung 
eines  zweiten  Lactons  möglich  erscheinen  ließ,  wurde  das  Monolacton 
mit  einem  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  eine  Stunde  lang  gekocht. 
Nach  dem  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  schieden  sich  sofort 
farblose,  silberglänzende  Blättchen  aus,  die  nicht  weiter  gereinigt  zu 
werden  brauchten.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  zeigen,  daß  eine 
einfache  Wasserabspaltung  stattgefunden  hat: 

c18h12o5  =  c18h10o4  +  h2o 

Monolacton  Dilacton 

Ber.  für  Cl8H1()04  Gefunden 

C  74,48  74,11  Proz. 

H  3,45  3,79  „ 

Der  Körper  schmilzt  bei  etwa  254  bis  255°  unter  Zersetzung  und 
sublimiert  dabei  zum  Teil,  löst  sich  schwer  in  heißem  Alkohol  mit 
prachtvoll  violetter  Fluorescenz  und  wird  am  besten  aus  heißer  Essig¬ 
säure  umkristallisiert. 

Alkalien  gegenüber  verhält  er  sich  wie  ein  Lacton,  indem  er  von 
kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak  nicht  angegriffen,  von  alkoholischem 
Kali  dagegen  in  die  ursprüngliche  Säure  zurückverwandelt  wird.  Als 
die  Substanz  mit  alkoholischem  Kali  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade 
behandelt  war,  konnte  sie  durch  Wasser  nicht  mehr  ausgeschieden 
werden,  wohl  erzeugten  aber  Säuren  einen  fast  farblosen,  kristallinischen 
Niederschlag,  welcher  bei  230°  schmolz  und  alle  Eigenschaften  desMono- 
lactons  besaß.  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider  Substanzen. 

Theoretisches. 

Betrachtet  man  die  Formel  der  Dibenzoylbernsteinsäure, 
H02C.CH  .  CH.C02H 

I  I 

CO  CO 

I  I 

c6h8  c6h5 

in  bezug  auf  die  Möglichkeit  einer  Lactonbildung,  so  sieht  man  leicht 
ein,  daß  entweder  zwei  ß-  oder  zwei  y-Lactonringe  entstehen  können, 
wenn  man  sich  die  Säure  in  folgende  labile  Form  übergeführt  denkt: 

H02C.C - C.C02H 

II  II 

.  C(0H)  C(OII) 
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Da  die  /3-Lactone  eine  geringere  Stabilität  zeigen,  erscheint  die 
Ringsckließung  in  der  y-Form  wahrscheinlicher.  Hieraus  ergeben  sich 
folgende  Formeln  für  das  Mono-  und  das  Dilacton,  welche  in  einer  sehr 
einfachen  Beziehung  zu  den  Formeln  der  Pulvinsäure  und  des  Pulvin- 
säureanhydrides  von  Spiegel  stehen. 

C02H  OH  co2h 

c6h5— c=c— CH— co— c6h5  c6h5— c=c— c=c— c6h, 

II  II 

0 - CO  .  CO - 0 

Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure  Pulvinsäure 

CO - 0  0 - CO 

II  II 

c6  h5— c=c— C=C— c6  h5  Ce  H5— C=C— C=C— c6  h5 

II  II 

0 - CO  CO— 0 

Dilacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure  Pulvinsäureanhydrid. 

Was  die  Frage  betrifft,  ob  das  Monolacton  der  Dibenzoylbernstein¬ 
säure  der  Carbopyrotritarsäure  entspricht,  so  ist  zu  bemerken,  daß  die 
beiden  Säuren  sich  beim  Erhitzen  verschieden  verhalten.  Während 
nämlich  letztere  dabei  unter  Kohlensäureabspaltung  eine  einbasische 
Säure,  die  Pyrotritarsäure ,  liefert,  so  gibt  die  erstere  ein  in  Ammoniak 
unlösliches  Sublimat,  welches  also  wahrscheinlich  das  Dilacton  ist.  Vir 
haben  diese  Beziehungen  noch  nicht  näher  untersucht,  möchten  aber 
darauf  kinweisen ,  daß  das  Verhalten  der  Carbopyrotritarsäure  den 
Gedanken  nahe  legt,  es  sei  in  ihr  nicht  ein  y-,  sondern  ein  /J-Lactonring 
vorhanden,  von  dem  man  nach  Einhorns  Versuchen  weiß,  daß  er  leicht 
Kohlensäure  abspaltet. 


0 - CO 

I  I 

.CH— CH2 

c„h/ 

xno2 

/J-Lacton  der  Orthonitro- 
pkenylmilchsäure 


CH=CH2 

c«h4/  +  C02 

xno2 

Orthonitrostyrol 


CO— 0 

I  I 

CH3— CO— CH— C=C— CH3 

I 

co2h 

Carbopyrotritarsäure 


CHS— CO— CH— C=C— CHS 

I 

co2h 


+  C02 


Pyrotritarsäure 


Bestätigt  sich  diese  Vermutung,  so  kann  man  erwarten,  daß  die 
Pyrotritarsäure  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Lacton  liefert, 
welches  in  Kohlensäure  und  Diallylen  zerfallen  kann. 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 
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§  II.  Dehydrobenzoylessigsäure. 

Kocht  man  Acetesaigäther  längere  Zeit  oder  leitet  seine  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Kohr,  so  entsteht  bekanntlich  Dehydracetsäure, 
C8H804,  nach  folgender  Gleichung: 

2C4H603  =  C8H804  +  2  H20 

Acetessigsäure  Dehydracetsäure 

Da  die  Natur  dieser  Säure  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt  ist, 
schien  es  von  Interesse,  das  Verhalten  des  Benzoylessigäthers  unter 
gleichen  Bedingungen  zu  studieren. 

Erhitzt  man  Benzoylessigäther  in  einem  Reagensglas  einige  Zeit 
bis  zu  seinem  Siedepunkt,  so  wird  er  anfangs  bräunlich  und  zuletzt  tief 
schwarz  gefärbt  unter  Entwickelung  von  Dämpfen  von  Alkohol  und 
Acetophenon.  Unterbricht  man  die  Operation  nach  7  bis  8  Minuten, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen  Masse, 
welche  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter  An¬ 
wendung  von  Tierkohle  gereinigt  werden  kann.  Man  erhält  die  Substanz 
auf  diese  Weise  in  Form  langer,  gelber  Nadeln,  welche  bei  171  bis  172° 
schmelzen  und  auch  in  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  C18H1204. 

Gefunden 

^  N 

Berechnet  I  II  III  IV 

C  73,97  73,76  73,85  73,64  73,49  Proz. 

H  4,11  4,22  4,13  4,27  4,16  „ 

Der  neue  Körper  ist  eine  Säure  und  steht  zu  dem  Benzoylessig¬ 
äther,  der  empirischen  Formel  nach,  genau  in  derselben  Beziehung,  wie 
die  Dehydracetsäure  zum  Acetessigäther : 

2CH3C0CH2C02C2H5  =  C8H804  -f  2  C2HgO 

Acetessigäther  Dehydracetsäure 

2CgH5C0CH2C02C2H6  =  C18H1204  +  2  C2 H6 0 

Benzoylessigäther  Dehydro- 

benzoylessigsäure 

In  beiden  Fällen  findet  die  Abspaltung  von  2  Mol.  Alkohol  statt, 
und  man  kann  daher  die  beiden  Säuren  sich  auch  ebenso  durch  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Acetessigsäure  oder  Benzoylessigsäure 
gebildet  denken. 

Charakteristisch  für  die  Säure  sind  die  Farbenerscheinungen,  welche 
sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt.  In  der  Kälte  löst  sie  sich 
mit  olivengrüner  Farbe  darin  auf,  welche  beim  Erwärmen  in  ein  pracht¬ 
volles  Violett  umschlägt,  dessen  Absorptionsspektrum  den  Indigostreifen 
zeigt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Färbung. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Silbersalz 
wird  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbernitrat 
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als  weißer,  flockiger,  lichtbeständiger  Niederschlag  erhalten  von  der 
Zusammensetzung  Ci8Hn04Ag. 

Berechnet  Gefunden 

C  54,19  54,32  Proz. 

H  2,75  3,08  „ 

Ag  27,0  26,65  „ 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Eisenvitriol,  so 
scheidet  sich  ein  schwarzvioletter ,  amorpher  Niederschlag  ab;  Eisen¬ 
chlorid  bewirkt  eine  tief  scharlachrote  Fällung. 

Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wurden  zwei  kristalli¬ 
sierende  Säuren  C18H1203  vom  Schmelzpunkt  112°,  und  C18H1404, 
Schmelzpunkt  circa  145  bis  150°  unter  Zersetzung,  erhalten,  welche 
wegen  mangelhafter  Ausbeute  und  schwieriger  Reinigung  noch  nicht 
hinreichend  untersucht  worden  sind.  Schibbye  J)  erhielt  bei  der  Re¬ 
duktion  der  Dehydracetsäure  eine  Säure  C8H10O3,  welche  also  in  ihrer 
Zusammensetzung  der  ersten  von  uns  erhaltenen  entspricht. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die 
Dekydrobenzoylessigsäure ,  da  dabei  unter  Wasseraufnahme  eine  Rück¬ 
bildung  der  Benzoylessigsäure  stattfindet.  Wendet  man  eine  höhere 
Temperatur  an,  so  erhält  man  nur  die  Zersetzungsprodukte  der  Benzoyl¬ 
essigsäure,  nämlich  Acetophenon  und  Benzoesäure;  läßt  man  dagegen 
die  Dehyclrobenzoylessigsäure ,  in  ziemlich  konzentrierter  alkoholischer 
Kalilösung  gelöst,  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
kann  man  der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Flüssigkeit  durch  Äther  beträchtliche  Mengen  von  fast  reiner  Benzoyl¬ 
essigsäure  entziehen.  Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  quantitativ,  da  3  g 
Dehyclrobenzoylessigsäure  3,15  g  rohe  und  2,8  g  gereinigte  Benzoylessig¬ 
säure  lieferten. 

Wir  unterlassen  es  vorläufig,  aus  diesem  Verhalten  Schlüsse  in 
bezug  auf  die  Natur  der  Dehydrobenzoylessigsäure  zu  ziehen,  da  unsere 
Versuche  über  dieselbe  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 


165.  Mit  W.  H.  Perkin  (jun.):  Über  Derivate  des 
Hydrindonaphtens. 

(München;  Ber.  17,  122  [1884].) 

Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns  [Perkin2)]  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Verbindungen  veröffentlicht ,  welche  ringföimig  ge¬ 
schlossene  Kohlenwasserstoffe  von  beliebiger  Größe  enthalten.  Bei  der 
unabsehbaren  Ausdehnung  dieses  Gebietes  und  seiner  fundamentalen 
Bedeutung  für  die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Chemie  haben 
wir  uns  zur  Bearbeitung  eines  Kapitels  vereinigt,  welches  wegen  der 


■)  Inauguraldissertation,  Würzburg.  -  *)  Ber.  16,  208,  1787,  2136 
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nahen  Beziehungen  zur  Indigochemie  für  den  Anderen  ein  besonderes 
Interesse  in  Anspruch  nimmt.  Es  ist  dies  die  Synthese  des  dem  Indol 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffes  C9H8.  Denkt  man  sich  im  Indol 
nämlich  die  Imidogruppe  durch  Methylen  ersetzt,  so  gelangt  man  zu 
der  Formel  eines  noch  nicht  dargestellten  Körpers,  den  wir  Indonaphten 
nennen  wollen  und  der  zum  Indol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
das  Naphtalin  zum  Chinolin. 


C0H4— CH 


N=CH 

Chinolin 

C6H4— CH 


\ 

/ 


CH 


Cc  H4 — CH. 

1  7 

CHr=CH/ 

Naphtalin 

CfiH4— CH 


CH 


NH— CH 

Indol 


CH2— CH 
Indonaphten 


Behandelt  man  nach  Perkins  Methode  Orthoxylylenbromid  mit 
Natriummalonsäureäther ,  so  treten  beide  Methylengr uppen  des  Xylols 
mit  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  eines  Malonsäureäthers  in  Verbindung 
unter  Bildung  eines  Äthers  der  Dicarbonsäure  eines  Kohlenwasserstoffes, 
der  um  zwei  Wasserstoff atome  reicher  ist  als  das  Indonaphten,  und  den 
wir  deshalb  Hydrindonaphten  nennen  wollen: 


C«H4 


/ 

\ 


CH,  Br 


.co2c2h. 


CH2  Br 


+  Na2C< 


'Co2c2h, 


/CH2v  /C02c2h5 
c6h4/  >c< 

xCH9x  xco9c,r 


•f  2  NaBr. 

Die  Konstitution  des  Hydrindonaphtens  wird  durch  folgende  Formel 


ausgedrückt: 


CH  CH2 

/\r/\ 


HC 


HC%/C- 

CH 


CH, 


CH, 


Es  enthält,  wie  man  sieht,  einen  fünfgliederigen  Kohlenstoffring. 


Orthoxylylenbromid. 

Unter  diesem  Namen  haben  Radziszewski  und  Wispeck ')  einen 
Körper  beschrieben ,  der  bei  140°  schmilzt  und  in  circa  50  Tin.  Äther 
löslich  ist.  Da  das 'von  uns  dargestellte  Produkt  den  Schmelzpunkt  93° 
besitzt  und  sich  in  5  Tin.  Äther  löst,  muß  das  erstere  irgend  eine  andere 
isomere  Verbindung  gewesen  sein. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  wurde  das  von  Langenfeld  und 
Reuter  bezogene  Orthoxylol  bei  150  bis  155°  mit  der  nötigen  Menge 


')  Ber:  15,  1747. 
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Brom  behandelt.  Die  nach  dem  Erkalten  vollständig  erstarrte  Masse 
wurde  mit  wenig  Chloroform  gewaschen  und  daraus  umkristallisiert. 
Man  erhält  so  prachtvolle,  centimetergroße  Kristalle,  welche  der  Analyse 
nach  2  At.  Brom  enthalten. 

Daß  die  beiden  Bromatome  sich  wirklich  in  zwei  verschiedenen  Methyl¬ 
gruppen  befinden,  ließ  sich  leicht  durch  Überführung  in  Phtalalkohol 
beweisen.  5  g  der  Substanz  lösten  sich  nach  3stündigem  Kochen  am 
Rückflußkühler  in  Sodalösung  vollständig  auf,  Äther  entzog  der  Flüssig¬ 
keit  eine  nach  dem  Verdunsten  kristallinisch  erstarrende  Substanz, 
welche  bei  56  bis  72°  langsam  schmilzt  und  alle  Eigenschaften,  welche 
Hessert1)  angibt,  besitzt.  So  zeigt  sie  mit  konzentrierter  Schwefel¬ 
säure  die  von  demselben  beschriebene  Farbenerscheinung  und  liefert 
sowohl  mit  Permanganat  als  auch  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel¬ 
säure  Phtalsäure.  Der  Pittalalkohol  ist  somit  eine  sehr  leicht  zugäng¬ 
liche  Substanz  geworden. 

Hydrindonap  hten  dicar  bonsäure. 

Läßt  man  Orthoxylylenbromid  nach  der  von  Perkin  zur  Dar¬ 
stellung  der  Tri-  und  Tetramethylenverbindungen  gegebenen  Vorschrift 
auf  Natriummalonsäureäther  einwirken,  so  erhält  man  von  der  gesuchten 
Verbindung  nur  etwa  8Proz.,  indem  der  übrige  1  eil  in  eine  harzartige 
Säure  verwandelt  wird.  Eine  vorzügliche  Ausbeute  erhält  man  dagegen 
nach  folgender  Methode: 

Eine  zwei  Atomen  entsprechende  Menge  Natrium  wird  in  dem 
achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst  und  die  gebildete  halbfeste  Masse 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  Äther  in  einem  Kolben  gleichmäßig  ver¬ 
teilt.  Hierzu  gießt  man  nun  in  rascher  Folge  eine  Lösung  von  1  Mol. 
Bromid  in  5  Tin.  Äther  und  von  1  Mol.  Malonsäureäther  in  der  gleichen 
Menge  Äther. 

Der  sich  anfangs  als  kleisterartige  Masse  abscheidende  Xatiium- 
malonsäureäther  verschwindet  bald  unter  Bildung  eines  feinkörnigen 
Niederschlages,  der  aber  nicht  nur  Bromnatrium,  sondern  auch  eine 
alkalisch  reagierende  organische  Verbindung,  vielleicht 
BrCH2C6H4CH2x  yC02C2II5 

Na/  ^COaCaHs 

enthält.  Nach  dreistündigem  Stehen  wird  der  Äther  von  dem  Nieder¬ 
schlage  abgegossen  und  abdestilliert.  Der  Rückstand  davon,  sowie  ei 
Niederschlag  werden  nun  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  is  'eine 
Trübung  auf  Wasserzusatz  stattfindet,  was  etwa  nach  10  Minuten  der 
Fall  ist.  Nun  wird  der  Alkohol  vollständig  verjagt,  der  Rückstand  in 
viel  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  abfiltrieit. 


1 )  Ber.  12,  646. 
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Zur  Abscheidung  der  Säure  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  an,  filtriert  wenn  nötig  noch  einmal  und  extrahiert  mit  Äther. 
X  a  ch  dem  Verjagen  desselben  hinterbleibt  eine  kristallinische  Masse, 
welche,  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert,  die  neue  Säure  in  reinem 
Zustande  liefert.  Die  Ausbeute  beträgt  7  5  Proz.  der  berechneten  Menge. 

Die  Dicarbonsäure  kristallisiert  aus  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  in  rhombischen  Blättern,  die  bei  199°  schmelzen  und 
einige  Grade  höher  lebhaft  Kohlensäure  unter  Bildung  der  Monocarbon¬ 
säure  entwickeln.  Silbernitrat  fällt  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
in  der  Wärme  einen  amorphen,  weißen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten 
kristallinisch  wird  und  in  Wasser  merklich  löslich  ist.  Die  Analyse  des 
bei  100°  getrockneten  Silbersalzes  ergab  folgende  Zahlen: 


Berechnet 
für  CnH8Ag.,0. 
C  31,4 

H  1,9 

Ag  51,4 


Gefunden 
I  II 

31,3  —  Proz. 

2,0  — 

51,9')  51,3 s)  „ 


Hydrindonaphtenmonocarbonsäure. 


Erhitzt  man  die  Dicarbonsäure  in  einer  kleinen  Retorte  über  freiem 
Feuer,  so  findet  zunächst  beim  Schmelzen  eine  stürmische  Kohlensäure¬ 
entwickelung  statt,  und  es  destilliert  dann  bei  stärkerem  Erwärmen  eine 
im  Halse  sofort  erstarrende  Flüssigkeit  über,  ohne  Hinterlassung  eines 
Rückstandes.  Einmaliges  Umkristallisieren  aus  viel  heißem  Wasser 
liefert  die  Säure  sofort  im  Zustande  völliger  Reinheit.  Die  folgende 
Analyse  wurde  wegen  der  schweren  Verbrennlichkeit  mit  chromsaurem 
Blei  ausgeführt. 

Ber.  für  C10HI0O2  Gefunden 
C  74,07  73,67  Proz. 

H  6,1  6,7  „ 

Die  Säure  schmilzt  bei  130°,  destilliert  unzersetzt  über  und  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  in  120  Tin.  Die  heiße 
wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  dann 
die  Substanz  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab. 

Den  beiden  beschriebenen  Säuren  kommen  ihrer  Entstehung  nach 
folgende  Formeln  zu: 


C«  H, 


-CH, 


C6H4 - CH2 


I  I  C02H 
lh2— t<co  H 


H 


0H2  C<co  h 


Schließlich  sagen  wir  Herrn  B.  Homolka,  welcher  uns  bei  dieser 
Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  besten  Dank. 


')  Im  Schiffchen.  —  !)  Im  Tiegel. 
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167.  Mit  Carl  Pape:  Über  Derivate  des  Orthoxylols. 

(München;  Ber.  17,  447  [1884].) 


Orthoxylylencyanid. 


Man  erhält  das  Orthoxylylencyanid  leicht  durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Orthoxylylenbromid.  Etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Cyankalium  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
dem  2-  bis  3 fachen  Volumen  Alkohol  versetzt;  man  fügt  dann  das  fein 
pulverisierte  Bromid  hinzu  und  schüttelt  das  Gemenge  gut  durch.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  nach  und  nach  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Nach 
beendeter  Reaktion  läßt  man  die  Masse  noch  einige  Stunden  stehen, 
verdünnt  dann  mit  Wasser  und  extrahiert  das  Cyanid  mit  Äther.  Beim 
Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  dasselbe  in  großen,  wohl  ausgebildeten 
Kristallen,  welche  aber  noch  durch  eine  beträchtliche  Menge  einer  braunen 
Schmiere  verunreinigt  sind.  Zur  Darstellung  der  Orthoplienylendiessig- 
säure  wurde  dieses  Produkt  ohne  weitere  Reinigung  verwendet. 

Um  das  Nitril  rein  zu  erhalten,  preßt  man  es  wiederholt  ab,  kocht 
in  ätherischer  Lösung  mit  Tierkohle  und  kristallisiert  es  aus  Äther  um. 

Die  Analysen  des  so  gereinigten  Cyanids  gaben  folgende  Zahlen: 


Berechnet 
für  C10H8N, 
C  76,92 

H  5,13 

N  17,95 


Gefunden 
I  II 

76,6  —  Proz. 

4,9  —  „ 

—  18,1  „ 


Das  Orthoxylylencyanid  schmilzt  bei  59  bis  60°.  Es  ist  in  Äther 
und  Älkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas 
flüchtig.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  konzentrierter 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  Ortlio- 
phenylendiessigsäure. 


Orthophenylendiessigsäure,  C6H4<^ 


CH2— co2h 
ch2— co2h. 


Beim  Verseifen  des  Nitrils  erhält  man  neben  der  Säure  eine  gioße 
Menge  harziger  Produkte,  infolgedessen  die  Ausbeute  eine  ziemlich 
schlechte  ist.  Besonders  leicht  verschmiert  sich  die  Substanz  bei  An¬ 
wendung  von  Natronlauge;  ein  etwas  besseres  Resultat  erhält  man  beim 
Verseifen  mit  Schwefelsäure,  doch  beträgt  auch  in  diesem  ball  die  Aus¬ 
beute  an  Säure  nur  50  Proz.  des  angewandten  (ungereinigten)  Nitrils. 

Man  kocht  das  Nitril  mit  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  einige 
Zeit  am  Rückflußkühler,  verdünnt  mit  Wasser  und  extrahiert  die  Säure 
mit  Äther.  Durch  Kochen  mit  Tierkohle  und  Umkristallisieren  aus 
Wasser  wird  dieselbe  gereinigt. 

Die  Orthophenylendiessigsäure  kristallisiert  aus  Wasser  oder  Äther 
in  feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  150°  schmelzen.  Sie  ist  in  Äther, 
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Alkohol  und  heißem  Wasser  leicht  löslich,  schwerer  löslich  in  kaltem 

Wasser. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  fällt  Silbernitrat 
ein  in  Wasser  unlösliches  Silbersalz. 

Die  Analyse  dieses  bei  100°  getrockneten  Salzes  ergab: 

Gefunden  Ber.  für  C,0H8O4Ag2 
C  29,13  29,4  Proz. 

H  1,98  1,92  „ 

Ag  53,1  52,9  „ 

Wir  behalten  uns  vor,  die  beschriebenen  Derivate  des  Orthoxylols 
eingehender  zu  studieren  und  beabsichtigen,  auch  noch  andere  in  den  . 
Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 


168.  Mit  W.  H.  Perkin  (jun.):  Neue  Synthesen  von 
Naphtalinderivaten. 

(München;  Ber.  17,  448  [1884].) 

In  einer  früheren  Mitteilung  l)  haben  wir  gezeigt ,  daß  durch  die 
Einwirkung  von  Orthoxylylenbromid  auf  Natriummalonsäureäther  Hy- 
drindonaphtendicarbonsäure  entsteht,  welche  als  Abkömmling  eines  dem 
Naphtalin  ähnlichen,  aber  aus  einem  sechs-  und  einem  fünfgliederigen 
Ringe  bestehenden  Kohlenwasserstoffes  aufgefaßt  werden  kann.  Zur 
Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  schien  es  vor  allem  erforder¬ 
lich,  auf  demselben  Wege  auch  den  sechs-  und  sechsgliederigen  Ring, 
d.  h.  das  Naphtalin,  darzustellen. 

Zur  Lösung  dieser  Aufgabe  würde  sich  der  Analogie  nach  das 
Bromsubstitutionsprodukt  des  Orthomethyläthylbenzols  von  der  Kon¬ 
stitution  eignen.  Da  dasselbe  aber  nicht  bekannt 

und  wahrscheinlich  auch  schwer  darzustellen  ist,  nahmen  wir  unsere 
Zuflucht  zu  dem  Acetylentetracarbonsäureäther  von  Conrad  und 
Bischoff,  welcher  auch  zu  dem  gewünschten  Ziele  führen  muß,  wenn 
es  gelingt,  in  denselben  Natrium  einzuführen.  Nun  haben  zwar  die 
genannten  Autoren  2)  einen  derartigen  Versuch  mit  negativem  Erfolge 
ausgeführt,  indessen  überzeugten  wir  uns  bald,  daß  es  nicht  nur  eine 
Natrium  Verbindung  des  Äthers  gibt,  sondern  daß  diese  auch  ebenso 
wie  Natriummalonsäureäther  reagiert,  wenn  man  eine  genügend  hohe 
Temperatur  anwendet. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Acetylentetracarbon- 
säureäthers  mit  einer  zwei  Molekülen  entsprechenden  Menge  Natrium- 
äthylat,  so  scheidet  sich  auf  Ätherzusatz  ein  schwerer,  weißer  Nieder¬ 
schlag  ab,  welcher  aus  Dinatriumacetylentetracarbonsäureäther  besteht, 


')  Ber.  17,  122.  —  s)  Lieb.  Anu.  214,  70. 
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da  er  mit  Säuren  den  ursprünglichen  Äther  wieder  abscheidet  und  einen 
Gehalt  von  12,38  Proz.  Natrium  besitzt,  während  die  berechnete  Menge 
12,71  beträgt.  Der  Grund,  weshalb  Conrad  und  Bischoff  bei  ihren 
Versuchen  kein  Benzylderivat  des  Äthers  erhalten  haben,  hegt  in  der 
größeren  Beständigkeit  der  Natriumverbindung.  Als  wir  nämlich  eine 
alkoholische  Lösung  von  Acetylentetracarbonsäureäther  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Benzylchlorür  kn  geschlossenen  Rohr  auf  150°  erhitzten, 
erhielten  wk-  einen  Äther,  welcher  nach  dem  Verseifen  eine  ölige  Säure 
lieferte,  die  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureentwickelung  eine  kristalli¬ 
sierte,  in  Chloroform  schwer  lösliche  Säure  gab,  deren  Zusammensetzung 
der  Analyse  nach  einer  Benzylbernsteinsäure  entspricht: 

Berechnet  Gefunden 

C  63,46  63,14  Proz. 

H  5,77  5,84  „ 

Wir  haben  diesen  Versuch  übrigens  nur  deshalb  angestellt,  um  uns 
zu  vergewissern,  daß  der  Acetylentetracarbonsäureäther  ebenso  reagiert 
wie  der  Malonsäureäther,  und  beabsichtigen  nicht  das  Arbeitsgebiet  von 
Conrad  und  Bischoff  weiter  zu  betreten. 

Nach  diesen  Vorversuchen  wurde  nun  die  Einwkkung  des 

Orthoxylylenbromids  auf  Natriumacetylentetracarbonsäureäther  eingehend 
studiert. 


Tetrahydronaphtalindicar bonsäure  (ß ß). 

Bei  den  Synthesen  mittelst  Orthoxylylenbromid  in  alkoholischei 
Lösung  bereitet  die  Schwerlöslichkeit  dieses  Körpers  Unannehmlich¬ 
keiten,  denen  man  aus  dem  Wege  gehen  kann,  wenn  man  das  Bromid 
in  Äther  löst,  dann  Alkohol  zusetzt  und  den  Äther  abdestilliert.  Es 
bleibt  dann  im  überschmolzenen  Zustande  in  Lösung. 

Es  wurden  nun  1  Mol.  Bromid  in  5  Tin.,  1  Mol.  Acetylentetra 
carbonsäureäther  in  5  Tin.,  und  2  At.  Natrium  in  15  Tin.  Alkohol  ge^ 
löst,  und  zusammen  in  einem  geschlossenen  Rohr  6  Stunden  auf  150 
erhitzt.  In  dem  Rohr  war  eine  beträchtliche  Menge  von  Bromnatnum 
abgeschieden,  und  beim  Öffnen  zeigte  sich  ein  geiingei  Diuck.  .  ei 
Inhalt  wurde  darauf  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  deren  Gehalt 
8  Mol.  Kali  entsprach,  versetzt,  12  Stunden  stehen  gelassen  und  darauf 
gekocht,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löste..  Nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Alkohols  kn  Wasserbade  wurde  endlich  die  Zurückbleiben*  e 
Masse  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  angesäuert,  und  die  I  lussig- 
keit  nach  dem  Abfiltrieren  einiger  harzartiger  Flocken  8-  bis  1  ma 
mit  alkoholfreiem  Äther  extrahiert.  Das  nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  zurückbleibende  sirupförmige  Extrakt  wurde  dann  allmählich 
auf  185«  erhitzt,  wobei  Wasserdampf  und  Kohlensäure  entweichen  und 
der  nach  dem  Erkalten  kristallinisch  erstarrte  Rückstand  mit  Athe: 
gewaschen.  Es  hinterbleibt  hierbei  das  Anhydrid  der  Tetrahydio- 
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naplitalindicarbonsäure  im  reinen  Zustande  als  ein  weißes,  kristallinisches 
Pulver,  welches  hei  184°  schmilzt  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  Nadeln 
sublimiert.  Es  ist  schwer  in  Äther,  leichter  in  Alkohol  und  Chloro¬ 
form  löslich  und  kristallisiert  aus  Äther  in  auffallend  großen,  vierseitigen 
Prismen.  Die  Ausbeute  beträgt  70  Proz.  der  berechneten  Menge.  Die 
Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  C12H10O3 
übereinstimmen : 

Berechnet  Gefunden 

C  71,2  71,1  Proz. 

H  4,9  4,9  , 

Das  Anhydrid  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  heißem  langsam 
unter  Bildung  der  Säure  löslich.  Schneller  erfolgt  die  Lösung  in  heißer 
N  atronlauge. 

Säuren  scheiden  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  des  Natron¬ 
salzes  die  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  in  Form  eines  weißen,  aus 
rautenförmigen  Tafeln  bestehenden  Niederschlages  aus.  Dieselbe  ist 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  warmem  Äther 
und  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aceton  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  199°  und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  über,  da  die  nach  dem  Ab¬ 
kühlen  erstarrte  Masse  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  —  184°  —  zeigt. 
Das  Silbersalz  ist  ein  anfangs  amorpher,  später  körnig  kristallinisch 
werdender,  weißer  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt  und  die 


Zusammensetzung  C12 

H10Ag2O4  besitzt: 

Berechnet 

Gefunden 

C 

33,4 

33,3  Proz. 

H 

2,3 

2,2  , 

Ag 

49,8 

49,6  „ 

Erhitzt  man  das  Silbersalz  in  einem  Reagensrohr,  so  destilliert 
ohne  Verkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtalin  über.  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Anhydrides 
durch  ein  glühendes  Rohr,  so  entstehen  reichliche  Mengen  von  Naph¬ 
talin,  welches  durch  seinen  Schmelzpunkt  79°,  den  Geruch  und  die 
Bildung  der  charakteristischen  Pikrinsäureverbindung  identifiziert  wurde. 

Die  eben  beschriebene  Überführung  des  Orthoxylols  in  Naphtalin 
läßt  sich  folgendermaßen  in  Formeln  kleiden: 

yCH2Br  CNa=(C02C2H5)2 

c6h4(  +  | 

XCH2Br  CNa=(C02C2H5)2 
Orthoxy  lylen-  N  atriumacetylentetra- 

bromid  carbonsäureäther 

.CH2— C=(C02C2H5)2 

=  C6H4/  |  -1-  2  Na  Br. 

XCH2— C=(C02C2H6)2 
Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureäther. 
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Bei  der  Verseifung  des  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureäthers 
werden  2  Mol.  Kohlensäure  abgespalten,  ebenso  wie  der  Acetylentetra¬ 
carbonsäureäther  dabei  Bernsteinsäure  liefert: 

/  C  H2 — C=(C  02  C2  H6)2 
C6H  /  |  -|-  6 KOH 

XCH2— C=(C02C2H5)2 
/CH,— CH— C02K 

=  C6H4<  |  +  4C2H60  +  2C03K2. 

xCH2—  CH—  COaK 

Tetrabydronaphtalindicarbon- 
saures  Kalium. 

Erhitzt  man  die  aus  dem  Kaliumsalz  abgeschiedene  Säure,  so  wird 
unter  Anhydridbildung  Wasser  abgespalten,  zugleich  findet  aber  auch 
eine  Kohlensäureentwickelung  statt,  die  wahrscheinlich  der  Zersetzung 
einer  gewissen  Menge  unverändert  gebliebener  Tetracarbonsäure  zu¬ 
zuschreiben  ist: 

/  C  H2 — C  H — C  02  H  /CHa— CH— CO. 

c6h4<  I  =c6H4<  !  >o  +  h2o. 

xCH2— CH— C02H  xCH2— CH— CO7 

Das  Silbersalz  zerfällt  endlich  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung  in  Anhydrid  und  Naphtalin : 

/CH2— CH— COsAg 
2C6H4/  | 

XCH2— CH— C02Ag 

,CH=CH  /CH2— CH—  CO. 

=  C6H4(  |  +C6H4<  I  X0  +  4Ag+2C02+H20. 

XCH=CH  XCH2— CH— CO/ 

Naphtalin. 

Der  zu  dieser  Synthese  angewendete  Acetylentetracarbonsäureäther 
entsteht  aus  2  Mol.  Malonsäureäther  durch  Entziehung  zweier  Atome 
Wasserstoff.  Man  muß  daher  auch  zu  demselben  Ziele  gelangen  können, 
wenn  man  mit  dem  Orthoxylylenbromid  2  Mol.  Malonsäureäther  ver¬ 
bindet,  und  erst  nachher  durch  Entziehung  der  beiden  V  asserstoffatome 
den  Schluß  des  Ringes  bewerkstelligt.  Diese  Operation  gelingt  zwar 
nicht  direkt,  weil  bei  der  Einwirkung  eines  Moleküls  Orthoxylylenbromid 
auf  2  Mol.  Mononatriummalonsäureäther  ein  Natriumatom  wandert  und 
Veranlassung  zur  Bildung  von  Hydrindonaphtendicarbonsäureäther  gibt, 
wohl  aber  durch  folgenden  Kunstgriff. 

Läßt  man  1  Mol.  Orthoxylylenbromid  auf  2  Mol.  Natriumchlor- 
malonsäureäther  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde  bei  \V  asserbad- 
temperatur  einwirken,  so  bildet  sich  unter  reichlicher  Bromnatrium- 

abscheidungOrthoxylylendichlordimalonsäureäther,  welcher  im  gereinigten 

Zustande  ein  dickes,  nach  einiger  Zeit  zu  großen,  farblosen  Kristallen 
erstarrendes  Ol  bildet. 

Berechnet  Gefunden 

CI  14,49  13,9  Proz. 
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Dieser  Vorgang  entspricht  folgender  Gleichung: 


,CH2  Br 


C6H4<  +  2  NaClC=(C  02C2H6)2 

_ C  H  ^CH2-C1C=(C02C2H5)2 

—  Gß  114^0  jj2 — C1C=(C02  C2  Hb)2  + 


Behandelt  man  nun  diesen  gechlorten  Äther  in  Eisessiglösung  mit 
Zinkstaub,  so  werden  die  beiden  Chloratome  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
und  man  erhält  den  Orthoxylylendimalonsäureäther : 


CH2-C1C=(C02C2H5)2 
M4<^c  h2 — CI  C=(C  02  C2  H5)  +  4 


CH2-CH=(C02C2H5)2 

G6tt4<^cH2_CH=(C02C2H5)2 


+  2  HCl, 


welcher,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumalkoholat  und  Äther  ver¬ 
setzt,  eine  als  schwerer,  weißer  Niederschlag  zu  Boden  fallende  Natrium- 
verbindung  liefert.  Diese  letztere  gibt  beim  Behandeln  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung  den  oben  erwähnten  Tetrahydronaphtalintetra¬ 
carbonsäureäther,  welcher  beim  Verseifen  die  bei  199°  schmelzende 
Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  entstehen  ließ,  leicht  durch  die  Kri¬ 
stallform  und  den  bei  184°  liegenden  Schmelzpunkt  des  Anhydrids 
identifizierbar. 

Folgende  Gleichung  drückt  die  Schlußreaktion  aus : 


rr  ^CH2-CNa=(C02C2H,)2  9 

M*<'CH2-CNa=(C02C2H,)  +  - 


y  C  H2 — C=(C  02  C2  H5)2 
=  C6H4(  I  +  2NaJ. 

XCHo— C=(C02C2H5)2 


Die  Zusammensetzung  des  Orthoxylylendimalonsäureäthers  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  durch  die  Analyse  festgestellt  worden,  er  soll  aber  noch 
einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  werden,  weil  zu  hoffen  ist, 
daß  man  durch  die  Einwirkung  von  Äthylenbromid  und  ähnlichen 
Körpern  auf  die  Natriumverbindung  desselben  zu  Abkömmlingen  ring¬ 
förmiger  Kohlenwasserstoffe  gelangen  wird,  welche  acht  und  mehr 
Glieder  zählen. 

Wir  sind  mit  der  Ausarbeitung  dieses  Kapitels  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  beschäftigt  und  werden  demnächst  über  die  erhaltenen 
Resultate  weiter  berichten..  Herrn  Homolka,  welcher  uns  auch  bei 
dieser  Arbeit  auf  das  freundlichste  unterstützt  hat,  sagen  wir  unsern 
besten  Dank. 
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222.  Harry  Ingle:  Über  Paradiacetylbenzol. 

(München;  Ber.  27,  2526  [1894].) 

A.  y.  Baeyer  beobachtete  vor  einiger  Zeit1),  daß  bei  der  Ein¬ 
wirkung  von  Terephtalylchlorid  auf  Natriummalonsäureester  ein  Körper 
entsteht,  welcher  beim  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein 
Diketon  —  das  p-Diacetylbenzol  —  liefert.  Da  letzteres  zu  dem  noch 
unbekannten  und  wegen  seiner  Beziehungen  zu  den  Terpentinölen  inter¬ 
essanten  doppelten  Styrol  —  dem  p-Divinylbenzol  —  führen  mußte,  ver- 
anlaßte  er  mich,  das  Diacetylbenzol  zum  Gegenstand  einer  Untersuchung 
zu  machen,  deren  erste  Resultate  hier  in  summarisclierWeise  mitgeteilt 
werden  sollen,  während  die  ausführliche  Publikation  an  einem  andern 
Orte  stattfinden  wird. 

Terephtalyldimalonsäureester. 

Behandelt  man  Dinatriummalonsäureester  mit  1  Mol.  Terephtalyl¬ 
chlorid,  so  bildet  sich  der  Terephtalyldimalonsäureester  in  fast  quanti¬ 
tativer  Menge.  Dieser  Ester  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  seide¬ 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  110°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung 
C6H4[C0CH(C02C2H-,)2]2  besitzen.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
C22B-26 ^io  stimmende  Zahlen. 

Ber.  Prozente:  C  58,67,  H  5,78. 

Gef.  „  „  58,48,  „  5,83. 

Der  Körper  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
kirschrot,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  unver¬ 
ändert  auf ,  erleidet  aber  bei  längerem  Stehen  in  alkalischer  Lösung 
Säurespaltung,  indem  Terephtalsäure  zurückgebildet  wird. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  dagegen  teilweise 
Ketonspaltung  ein. 

p-Diacetylbenzol. 

Kocht  man  Terephtalyldimalonsäureester  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  unter  AJkoholzusatz,  so  wird  er  nach  ein-  bis  zweitägigem  Kochen 
in  Diacetylbenzol,  Acetylbenzoesäure  und  Terephtalsäure  gespalten,  und 
zwar  lieferten  10  g  Terephtalylchlorid  etwa  2  bis  3  g  Diacetylbenzol, 
3  g  Acetylbenzoesäure  und  2  g  Terephtalsäure. 

Das  p-Diacetylbenzol  kristallisiert  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  das 
Licht  stark  brechenden  Prismen,  die  bei  114°  schmelzen.  Es  besitzt 
die  Zusammensetzung  C6H4(COCH3)2.  Die  Analyse  ergab  für  die 
Formel  C10H10O2: 

Ber.  Prozente:  C  74,07,  H  6,17. 

Gef.  „  n  73,95,  „  6,26. 


')  Ber.  25,  1039. 
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Der  Körper  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht,  liefert  eine  kristalli¬ 
sierende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  bei  182°  schmelzendes  und  in 
goldgelben  Nüdelchen  kristallisierendes  Hydrazon,  sowie  ein  in  weißen 
Nüdelchen  kristallisierendes  und  bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Dioxim.  Letzteres  enthielt  14,48  Proz.  Stickstoff;,  ber.  14,55  Proz. 
Stickstoff. 

Die  neben  dem  Diketon  durch  teilweise  Keton-  und  teilweise  Säure¬ 
spaltung  erhaltene  Acetylbenzoesäure  ist  identisch  mit  der  von  Richard 
Meyer1)  und  Ahrens2)  erhaltenen  Substanz.  Dieselbe  schmilzt  nach 
der  Sublimation  bei  205°,  während  Meyer  und  Ahrens  den  Schmelz¬ 
punkt  200°  angeben. 

Der  Schmelzpunkt  des  Methyläthers  wurde  bei  91°  gefunden. 

Das  Phenylhydrazon  stellt  goldgelbe  Blättchen  dar,  die  bei  235° 
schmelzen,  das  Oxim  bei  254°  schmelzende  Blättchen. 


p-Di-a-oxäthylbenzol. 

Dieser  Alkohol  wird  durch  Reduktion  einer  wässerigen  Lösung  des 
Diacetylbenzols  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom  und  bei 
Wasserbadtemperatur  gewonnen.  Er  bildet  ein  dickflüssiges  01,  welches 
anfangs  süß,  nachher  bitter  schmeckt  und  in  Wasser  sowie  in  Alkohol 
löslich  ist.  Unter  gewöhnlichem  Druck  kann  er  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliert  werden.  Permanganat  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein  und  gibt 
in  der  Wärme  damit  Terephtalsäure.  Die  Substanz  besitzt  die  Zu¬ 
sammensetzung  C 6  H4  [C H  (O  H)  C H3]2.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
GioSa,! 02  : 

Ber.  Prozente:  C  71,43,  H  8,34. 

Gef.  „  „  71,32,  „  8,25. 


p-a-Bromäthyl-a-oxäthylbenzol. 


Versetzt  man  eine  Lösung  des  Alkohols  in  wenig  Eisessig  mit  einer 
bei  15°  gesättigten  wässerigen  Bromwasserstoffsäure  und  läßt  einige 
Zeit  stehen,  so  kann  man  der  Flüssigkeit  durch  Äther  das  in  weißen 
Nüdelchen  kristallisierende  und  bei  136°  schmelzende  intermediäre  Mono¬ 
bromid  entziehen.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung 
Die  Analyse  ergab  für  die  Formel  C10H13BrO: 


Ber.  Prozente:  Br  34,96. 
Gef.  „  „  35,36. 


p-Di-a-bromäthylbenzol. 

Läßt  man  den  Alkohol  dagegen  mit  bei  0°  gesättigtem  Eisessig- 
Bromwasserstoff  in  der  Kälte  stehen,  so  scheiden  sich'  schon  nach 


l)  Lieb.  Ann.  219,  259.  —  !)  Ber.  20,  2955. 
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20  Stunden  Kristalle  des  Dibromids  ab.  Nach  dem  Umkristalliseren  aus 
Äther  zeigten  dieselben  einen  Schmelzpunkt  von  112°.  Die  Zusammen¬ 
setzung  entspricht  der  Formel  C6H4(CHBrCH3)2.  Die  Analyse  ergab 
für  die  Formel  C10H12Br2: 

Ber.  Prozente:  Br  54,74. 

Gef.  „  „  54,35. 

p-Divinylbenzol. 

Destilliert  man  das  Dibromid  mit  Chinolin  bei  etwa  10  mm  Druck, 
so  geht  das  Divinylbenzol  mit  dem  Chinolin  zugleich  über  und  kann 
dem  letzteren  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ent¬ 
zogen  werden.  Dieser  Kohlenwasserstoff  besitzt  einen  petroleumähnlichen 
Geruch  und  verharzt  beim  Versuch,  ihn  bei  gewöhnlichem  Druck  zu 
destillieren,  fast  vollständig.  Der  Siedepunkt  scheint  bei  etwa  180°  zu 
liegen.  Unter  diesen  Umständen  wurde  darauf  verzichtet,  den  Kohlen¬ 
wasserstoff  zu  analysieren,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Bildung 
eines  Tetrabromides  ohnehin  festgestellt  ist. 

Tetrabromid  des  p-Divinylbenzols. 

Beim  Bromieren  in  Chloroformlösung  erhält  mau  ein  Tetrabromid, 
welches,  aus  Äther  um  kristallisiert,  bei  156,5°  schmolz.  Die  Analyse 
ergab  für  die  Formel  C10H10Br4: 

Ber.  Prozente:  Br  71,05. 

Gef.  „  „  71,13. 

Ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  der  eben  beschriebene  Kohlen¬ 
wasserstoff  das  Divinylbenzol  ist,  wurde  durch  die  Überführung  des¬ 
selben  in  das  ursprüngliche  aus  dem  Acetonalkohol  erhaltene  Dibromid 
erbracht. 

Dihydr obromid  des  Divinylbenzols,  identisch  mit 
p-Di-a-bromäthylbenzol. 

Läßt  man  eine  Lösung  des  Divinylbenzols  in  Eisessig-Bromwasser¬ 
stoff  stehen,  so  scheiden  sich  Kristalle  aus,  die  bei  110  bis  112°  schmelzen 
und  sich  ganz  wie  das  oben  beschriebene  Dibromid  verhalten.  Die 
Analyse  stimmte  auch  für  die  Formel  C10H12Br2: 

Ber.  Prozente:  Br  54,74. 

Gef.  n  „  54,60. 

Ein  kristallisierendes  Nitrosochlorid  oder  Nitrosit  des  Divinylbenzols 
konnte  nicht  erhalten  werden. 
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6.  Sur  la  nature  de  l’acide  allophanique. 

(Gent;  Bull,  de  l’acad.  royale  de  Belgique  [2]  7,  No.  8  [1859].) 

Diese  Abhandlung  ist  dem  Inhalte  nach  identisch  mit  der  nächst¬ 
folgenden  und  deshalb  hier  weggelassen. 


8.  Über  die  Natur  der  Allopliansäure. 

(Gent;  Lieb.  Ann.  114,  156  [1860].) 

Schon  vor  langer  Zeit  haben  Liebig  und  Wöliler1)  durch  die 
Einwirkung  von  Gyansäure  auf  Alkohol  einen  merkwürdigen  Körper 
kennen  gelehrt,  den  sie  zuerst  für  Cyansäureäther  hielten  und  erst 
später,  als  sie  die  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  erkannten, 
aus  diesem  Grunde  Adlophansäureäther  benannten.  Richardson2)  und 
Schlieper3)  stellten  die  entsprechenden  Methyl-  und  Amylverbindungen 
dar,  die  in  ihrem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  der  Äthylverbindung 
zeigen. 

Liebig  und  Wöliler4)  betrachteten  ihre  Verbindung  als  den  Äther 
einer  eigentümlichen  Säure,  und  wurden  besonders  durch  das  Verhalten 
derselben  gegen  Alkalien  in  der  Kälte  in  dieser  Ansicht  bestärkt,  indem 
es  ihnen  gelang,  auf  diesem  Wege  ein  entsprechendes  Baryt-  und  Kali¬ 
salz  darzustellen.  Gerhardt5)  verglich  die  Allophansäure  mit  der 
Carbaminsäure  und  leitete  sie  vom  kohlensauren  Harnstoff  ab,  wie  die 
Carbaminsäure  vom  doppeltkohlensauren  Ammoniak.  Das  Zerfallen 
der  allophansauren  Salze  beim  Erhitzen  in  kohlensaures  Salz  und  Harn¬ 
stoff  diente  dieser  Ansicht  zur  Stütze. 

Außer  den  beiden  eben  angeführten  Zersetzungen  der  Allophan- 
verbindung  existiert  noch  eine  dritte,  nämlich  in  Cyanursäure  und 
Alkohol.  Adlophansäureäther,  trocken  erhitzt,  spaltet  sich  in  Alkohol 
und  Cyanursäure,  und  ebenso  liefern  kochende  Alkalien  mit  demselben 
Cyanursäuresalz  und  Alkohol.  Mir  scheint  diese  letztere  Zersetzung 
Anhalt  zu  geben  für  eine  Ansicht,  die  nicht  nur  ein  einfacher  Ausdruck 

*)  Pogg.  Ann.  20,  395;  Lieb.  Ann.  58,  260;  59,  291;  Liebig,  Lieb. 
Ann.  21,  125.  —  *)  Lieb.  Ann.  23,  138.  —  8)  Lieb.  Ann.  59,  23.  —  4)  Lieb. 
Ann.  59,  291.  —  5)  Traitö  de  ckim.  org.  I,  416. 
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für  die  bekannten  allopkansauren  Verbindungen  ist,  sondern  auch  die 
im  folgenden  beschriebenen  eigentümlichen  Körper  auf  eine  zwanglose 
Weise  an  jene  anreiht. 

Da  man  bisher  nur  die  Einwirkung  der  Cyansäure  auf  einsäurige 
Alkohole  studiert  hatte,  so  fand  ich  mich  veranlaßt,  ihr  Verhalten  gegen 
Glycol  und  Glycerin  zu  untersuchen. 

Das  Glycerin  absorbiert  mit  Leichtigkeit  die  Dämpfe  der  Cyan¬ 
säure  und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  weiße,  klebrige  Masse.  Diese 
löst  sich  in  Alkohol  mit  Zurücklassung  von  etwas  Cyamelid  und  liefert 
beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  kleine,  durchscheinende 
Warzen,  die  harte  Krusten  bilden.  Zum  vollständigen  Auskristallisieren 
ist  oft  viel  Zeit  nötig,  besonders  wenn  noch  viel  Glycerin  zugegen  ist; 
man  tut  daher  besser,  das  Rohprodukt  zuerst  mit  etwas  kaltem  Alkohol 
zu  waschen.  Die  Warzen,  noch  einmal  umkristallisiert  und  bei  100° 
getrocknet,  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  0,4626  g,  mit  chromsaurem  Blei  und  metallischem  Kupfer  verbrannt, 
lieferten  0,5672  g  COä  und  0,2401  g  HO. 

H.  0,5245  g  gaben  0,6502  0O2  und  0,2716  HO. 

III.  0,3678  g  gaben  0,4010  Pt. 

Hiernach  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


C,„ 

Berechnet 

33,7 

I 

33,5 

Gefunden 

II 

33,8 

III 

H10 

5,6 

5,7 

5,7 

— 

Om 

— 

— 

— 

— 

Ns 

15,7 

— 

— 

15,5 

Die  Substanz  besitzt  also  die  Zusammensetzung  C10H10010N2,  sie 
ist  eine  Addition  von  2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Glycerin: 

2  (C2NH02)  -f-  C6H806  =  C10H10O10N2. 

Das  allophansaure  Glycerin  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack, 
löst  sich  langsam  aber  reichlich  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  in  Warzen  ab¬ 
scheidet.  Trocken  erhitzt,  schmilzt  es  etwa  bei  160°  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen  Masse  erstarrt. 
Steigert  man  die  Temperatur,  so  entwickelt  sich  sehr  viel  kohlensaures 
Ammoniak  und  die  Masse  bräunt  sich  schließlich,  unter  Verbreitung 
eines  Geruches  nach  verbranntem  Horn.  Durch  verdünnte  Säuren  wird 
es  in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Sal¬ 
petersäure  zerstören  dasselbe  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Mit 
Barythydrat  und  Wasser  zusammengerieben,  löst  es  sich  mit  Leichtig¬ 
keit,  aber  die  klare,  filtrierte  Lösung  setzt  schon  nach  kurzer  Zeit  einen 
voluminösen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ab, 
der  kohlensaurer  Baryt  ist.  Selbst  wenn  die  Menge  des  Baryts  unzu¬ 
reichend  ist,  findet  dies  statt,  und  ich  habe  vergeblich  versucht,  auf 
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diese  Weise  allophansauren  Baryt  zu  erhalten.  Eine  gewisse  Menge 
scheint  sich  jedoch  zu  bilden,  da  die  Flüssigkeit  selbst  nach  langem 
Stehen  noch  durch  Erhitzen  kohlensauren  Baryt  ausscheidet.  Setzt 
man  bei  unzureichendem  Baryt  Alkohol  der  Flüssigkeit  zu,  so  erhält 
man  allophansaures  Äthyl,  wahrscheinlich  infolge  einer  katalytischen 
Wirkung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Barythydrat  und  allophan- 
saurem  Glycerin  erhält  man  nichts  anderes  als  kohlensauren  Baryt, 
Harnstoff  und  Glycerin.  In  alkoholischer  Kalilösung  hallt  die  Glycerin¬ 
verbindung  zuerst  zu  einer  klebrigen  Masse  zusammen,  löst  sich  all¬ 
mählich  darin  auf  und  scheidet  lange  Nadeln  aus,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  in  kleine,  voluminöse  Nüdelchen  verwandeln.  Diese  Nadeln  scheinen 
mir  äthylkohlensaures  Kali  zu  sein;  allophansaures  Kali  konnte  ich 
nicht  entdecken. 

Glycol  absorbiert  die  Dämpfe  der  Cyansäure  mit  mehr  Energie 
wie  das  Glycerin,  und  es  ist  deshalb  zweckmäßig,  das  Gefäß  während 
der  Reaktion  abzukühlen.  Man  erhält  so  eine  feste,  weiße  Masse,  die 
sich  in  kochendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  setzen  sich  farblose, 
glänzende  Blätter  von  allopliansaurem  Glycol  ab.  Bei  100°  getrocknet, 
gab  diese  Substanz  folgende  Zahlen: 

I.  0,4036  g  Substanz  gaben  0,4909  C 02  und  0,2093  HO. 

H.  0,4560  „  „  n  0,5492  COs  „  0,2316  HO. 

III.  0,4128  „  „  „  1,2737  Platinsalmiak. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  W erte : 


Berechnet 

Gefunden 

I 

H 

III 

CB 

32,5 

33,0 

32,9 

— 

Hs 

5,4 

5,7 

5,6 

— 

Ob 

— 

— 

— 

— 

n.2 

19,2 

— 

— 

19,2 

Das  allophansaure  Glycol  entspricht  also  genau  der  Glycerinvei- 
bindung : 

2  (C2NH02)  +  C4Hlt04  =  C8H8OsN2. 

In  Alkohol  und  Wasser  löst  es  sich  leichter  wie  diese,  ist  ohne 
Geschmack  und  Geruch  und  schmilzt  hei  160°  ohne  Zersetzuug  zu  einer 
klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt. 
Stärker  erhitzt,  entwickelt  es  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  dicke 
Flüssigkeit  destilliert  über,  während  wenig  Cyanursäure  zurückbleibt. 
Konzentrierte  Säuren  zersetzen  dasselbe;  gegen  Barythychat  veihält  es 
sich  wie  die  Glycerinsubstanz,  ebenso  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Kon¬ 
zentrierte,  wässerige  Kalilauge  zersetzt  es  ebenfalls  ohne  Bildung  von 
Cyanursäure. 

Die  Bildungsweise  der  beiden  soeben  beschriebenen  Substanzen  ist 
vollkommen  der  des  allophansauren  Äthyls  entsprechend.  2  Mol.  Cyan- 
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säure  vereinigen  sich  immer  mit  1  Mol.  Alkohol,  mag  dieser  mm  ein-, 
zwei-  oder  dreisäurig  sein: 

2(C2NH02)  -j-C4H602  ==  C8H806N2,  allophansaures  Äthyl, 
2(C2NH02)  -(-  C4H604  =  C8H808N2,  allophansaures  Glycol, 

2  (C2NH02)  -|-  C6H806  =  C10H10O10N2,  allophansaures  Glycerin. 

Man  kann  Liebigs  und  Wühlers  Betrachtung  des  allophansauren 
Äthyls  auch  auf  die  beiden  anderen  Substanzen  ausdehnen  und  sie  als 
basische  Äther  des  Glycols  und  Glycerins  ansehen,  entsprechend  dem 
einfach  essigsauren  Glycol  und  dem  Monacetin: 


Allophansaures 

Äthyl 

Allophansaures  Glycol 

Allophansaures  Glycerin 

c4h3n204| 

02 

C4H3  N204) 

c4h3n2o4) 

C4H5J 

c4H4  o4 

CgH5  o6. 

h] 

H  J 

Indessen  spricht  das  Verhalten  unserer  Verbindungen  nicht  sehr 
für  eine  solche  Ansicht.  Einerseits  wäre  es  nämlich  auffallend,  daß  die 
Wirkung  der  Cyansäure  bei  der  Bildung  basischer  Äther  stehen  bleibt, 
und  andererseits  kann  man  nicht  einsehen,  weshalb  die  Glycerin-  und 
die  Glycolsubstanz  sich  anders  gegen  Alkalien  verhalten  sollten,  wie  die 
Äthylverbindung.  Offenbar  müßte  bei  dieser  Betrachtungsweise  die 
Allophansäure  sich  in  gleicher  Weise  auf  Baryt  übertragen  lassen. 

Gerhardts  Ansicht,  die  Allophansäure  als  Kohlensäure  -f-  Harn¬ 
stoff  zu  betrachten,  ist  allerdings  der  Ausdruck  der  endlichen  Zersetzung 
dieser  Körper,  sie  scheint  mir  aber  auch  weiter  nichts  zu  sein. 

Wie  schon  oben  erwähnt  worden,  kann  man  außerdem  die  Allo¬ 
phansäure  mit  der  Cyanursäure  vergleichen.  Man  kann  sich  vorstellen, 
daß,  ebenso  wie  sich  3  Mol.  Cyansäure  zu  1  Mol.  Cyanursäure  ver¬ 
einigen,  sich  auch  2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Alkohol  zu  einem 
Ganzen  verbinden,  dem  allophansauren  Äther.  Und  wie  sich  die  Cyanur¬ 
säure  beim  Erhitzen  wieder  in  Cyansäure  spaltet,  so  zerfällt  auch  die 
Äthyl  Verbindung  in  die  Elemente,  aus  denen  sie  entstanden.  Eine  Ver¬ 
bindung  der  Eugensäure,  die  ich  sogleich  näher  beschreiben  werde,  zeigt 
dasselbe  Verhalten;  beim  Erhitzen  destilliert  Eugensäure  über,  es  bleibt 
Cyanursäure  zurück,  die  offenbar  durch  eine  Umlagerung  der  Cyan- 
säuremoleküle  entstanden,  und  welche  durch  weiteres  Erhitzen  wie 
bekannt  diesen  Körper  in  Freiheit  setzt. 

Die  Cyanursäure  kann  man  nun  auf  verschiedene  Weise  betrachten. 
Man  kann  sie  ansehen  als  eine  additionelle  Molekularaneinanderlagerung, 
oder  als  drei  Ammoniake,  die  durch  ebensoviel  Carbonyle  zusammen¬ 
gehalten  werden,  oder  auch  endlich  als  die  dem  festen  Chlorcyan  ent¬ 
sprechende  dreibasische  Säure  mit  dem  dreiatomigen  Radikal  Cy3.  Die 
beiden  ersten  Ausichten  machen  die  Vergleichung  mit  der  Allophansäure 
sehr  leicht.  In  dem  einen  Falle  tritt  1  Mol.  Alkohol,  Glycol  oder 
Glycerin  an  die  Stelle  eines  Moleküls  Cyansäure,  in  dem  anderen  schnallt 
ein  Carbonyl-  anstatt  eines  Cyansäuremoleküls  das  eines  Alkohols  an 
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den  Rest.  Dagegen  widerstrebt  natürlich  die  Annahme  des  dreiatomigen 
Radikals  Cy3  einer  jeden  solchen  Vergleichung,  da  in  der  Allophansäure 
nur  2  Cy  zur  Verfügung  stehen.  Und  wenn  man  dieses  mehratomige 
Radikal  als  charakteristisch  für  die  Cyanursäure  und  die  ganze  Gruppe 
verdreifachter  Cyanverbindungen  ansieht,  so  wird  damit  auch  jede  Ähn¬ 
lichkeit  dieser  Verbindungen  mit  den  Allophanaten  aufgehoben. 


Cyanursäure 


Cyl  rx 
H  ]  e 

cj!  o 
h  j e 
Cy 

H 


0 


e 


Hl 

H  N 
00 
H  N 
00 


00 


N 


Allophansaures  Äthyl 

21 

°‘g‘) » 


Allophansaures  Glycol 

H! 

H  N 
00 
H  N 

fi  rv  I 

C4H4J  o2 

H1 


ttf 


Dagegen  scheint  das  abweichende  Verhalten  der  Glycei’in-  und 
Glycolverbindung  gegen  Barythydrat  nur  im  ersten  Augenblick  ihrer 
Vergleichung  mit  der  Äthylverbindung  der  Cyanursäure  widersprechend. 
In  der  Tat,  mag  man  nun  annehmen,  daß  ein  doppelter  Austausch 
zwischen  C4H4  und  CßH-,  einerseits  mit  2  Ba  und  3  Ba  andererseits 
stattfindet,  oder  daß  2  oder  3  Mol.  Barythydrat  an  die  Stelle  des  Glycols 
und  Glycerins  treten,  so  befindet  sich  doch  immer  zwei-  oder  dreimal 
so  viel  Barythydrat  in  dem  Rahmen  der  Verbindung,  wie  beim  allophan- 
sauren  Baryt.  Und  es  kann  gar  nicht  wundernehmen,  wenn  dieser 
Überschuß  von  Baryt  in  der  Verbindung  in  der  Kälte  schon  ebenso 
wirkt  wie  der  freie  Baryt  beim  Erhitzen  auf  den  allophansauren ;  es  ist 
dies  mit  anderen  Worten  eine  Wirkung  des  Barythydrats  in  statu 
nascendi. 


Allophans.  Glycol 

c2nho2  c2nho2 

C2NH02  -f  Ba2H2 04  =  C2NH02  +  C4Hti04 
C4H604  Ba2H204 

Harnstoff  Glycol 

=  N2C202H4  -f-  C206Ba2  -f-  ( 4H604. 

Die  Cyansäure  wirkt  auf  ähnliche  W  eise  wie  auf  die  Alkohole  auch 
auf  Körper,  die  wenig  Ähnlichkeit  mit  diesen  bieten. 

Eugensäure  verschluckt  z.  B.  begierig  die  Dämpfe  derselben  und 
verwandelt  sich  in  eine  dicke  Masse,  die,  in  heißem  Alkohol  gelöst,  heim 
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Erkalten  lange,  glänzende  Nadeln  liefert.  Diese  lieferten,  bei  100°  ge¬ 
trocknet,  folgende  Zahlen  bei  verschiedenen  Darstellungen : 


I. 

0,2432  g 

gaben  0,5084  C02  und  0,1278 

HO. 

H. 

0,3620  „ 

„  0,7605 

C02  „  0,1857 

HO. 

in. 

0,1857  „ 

.  „  0,3948 

COs  „  0,0993 

HO. 

0,2781  „ 

„  0,4988 

Platinsalmiak. 

Das  Resultat  hiervon  ist: 

Berechnet 

Gefunden 

1 

n 

m 

C24 

57,6 

57,0 

57,3 

57,9 

h14 

5,6 

5,8 

5,7 

5,9 

n2 

11,2 

— 

— 

11,3 

08 

— 

— 

— 

— 

Diese  Substanz  ist  also  auch  allophansaure  Eugensäure: 
2(C2HNO2)  +  C20H12O4  =  C24H14N208. 

Die  Eugenallophansäure  ist  nicht  in  Wasser  löslich,  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  heißem  Weingeist.  Sie  besitzt  eine  starke  Kristalli¬ 
sationskraft,  so  daß  selbst  kleine  Mengen  einer  Lösung  verhältnismäßig 
lange  Nadeln  liefern.  Die  Verbindung  ist  leicht  in  Äther  löslich,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  besitzt  Seideglanz  und  ist  an  der  Luft  be¬ 
ständig.  Konzentrierte  Säuren  zersetzen  dieselbe;  Barythydrat,  mit  ihr 
und  Wasser  zusammengerieben,  gibt  einen  dicken  Brei,  der  aus  eugen¬ 
saurem  und  allophansaurem  Baryt  besteht.  Mit  alkoholischer  Kalilösung 
scheint  sie  kein  allophansaures  Kali  zu  geben.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  die  Eugenallophansäure  in  Eugensäure  und  Cyanursäure,  weil 
die  Cyansäure  nicht  wie  in  der  Glycerin-  und  Glycolverbindung  die 
Elemente  des  Wassers  vorfindet,  um  kohlensaures  Ammoniak  zu  geben. 

Die  soeben  besprochenen  Verbindungen  haben  noch  von  einer 
anderen  Seite  einiges  Interesse.  Glycol  und  Eugensäure  und  besonders 
Glycerin  sind  Körper,  die  nicht  viel  Neigung  besitzen,  kristallinische 
Verbindungen  zu  geben,  während  ihre  Allophanate  mit  großer  Leichtig¬ 
keit  kristallisieren.  Wenn  nun,  wie  zu  vermuten  ist,  dieser  Umstand 
auch  bei  anderen  ähnlichen  Verbindungen  stattfindet,  so  kann  man  viel¬ 
leicht  dies  benutzen,  um  Körper,  die  durch  ihre  physikalischen  Eigen¬ 
schaften  der  Untersuchung  Hindernisse  in  den  Weg  legen,  in  eine  für 
die  Analyse  geeignete  Form  zu  bringen.  Und  vielleicht  können  diese 
Verbindungen  unter  Umständen  selbst  dazu  dienen,  das  Molekular¬ 
gewicht  zu  bestimmen,  wo  die  gewöhnlichen  Mittel  nicht  ausreichen. 

Aus  dem  Verhalten  der  Eugensäure  gegen  Cyansäure  ergibt  sich, 
daß  dieser  Körper  wenigstens  hierin  den  Alkoholen  anzureihen  ist,  da 
die  Aldehyde  sich  nicht  direkt  verbinden,  sondern  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  Trigensäuren  bilden.  Die  Verbindung  mit  dem  gewöhn¬ 
lichen  Aldehyd  ist  schon  von  Liebig  und  Wohl  er  dargestellt  und  ich 
habe  mit  dem  Baldrianaldehyde  die  entsprechende  Trigensäure  erhalten : 
C10H10O2  +  3  (C2NH02)  =  C204  +  C14H18N804. 
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Man  kann  diese  Substanzen  als  Cyanursäure  betrachten,  in  der 
das  Radikal  Carbonyl  durch  C4H4  oder  C10H10  vertreten  ist. 


Cyanursäure 

nh 

H 

Tri  gen  säure 

nh 

Baldriantrigensäure 

NH 

Neo 

lNH 

"h 

n€0 

"h 

iNeo 

n€0 

e2H4 

n€^ 

e5H10 

Schließlich  bemerke  ich  noch,  daß  ich  mich  mit  Vorteil  zur  Dar¬ 
stellung  der  Cyansäure  anstatt  einer  Retorte  eines  Verbrennungsrohres 
bedient  habe,  das  rechtwinkelig  umgebogen  und  so  in  einem  Ver¬ 
brennungsofen  angebracht  ist,  daß  man  das  Knie  noch  erhitzen  kann. 
Fängt  man  nun  von  diesem  an,  das  Rohr  langsam  zu  erhitzen,  so  er¬ 
leidet  man  viel  weniger  Verlust  durch  Bildung  von  Cyamelid,  als  wenn 
man  in  einer  Retorte  operiert,  vorzüglich  wenn  die  Natur  des  Versuchs 
es  gestattet,  zu  gleicher  Zeit  einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure 
über  die  Cyanursäure  streichen  zu  lassen. 


17.  Über  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der  Essigsäure. 

(Berlin;  Zeitschrift  f.  Ch.  u.  Pharm.  18G4,  712,  sowie  Monatsber.  d.  königl. 

Akad.  d.  Wissenschaften  zu  Berlin  1864,  584.) 

Alle  organischen  Säuren,  die  nur  C4  Hj  0  enthalten,  lassen  sich  von 
der  Ameisensäure  ableiten,  indem  man  an  die  Stelle  des  einen  Wasser¬ 
stoffs  in  derselben  einen  Kohlenwasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd  oder  eine 
aus  diesen  bestehende  kompliziertere  Gruppe  setzt.  Es  zerfällt  demnach 
eine  jede  Säure  in  die  Ameisensäuregruppe  COHO,  die  wir  Carboxyl 
nennen  wollen,  und  in  einen  Rest.  Die  Basicität  der  Säure  hängt  ab 
von  der  Anzahl  der  in  derselben  enthaltenen  Carboxyle,  eine  Regel, 
die  zuerst  von  Kekule,  wenn  auch  in  etwas  anderer  Form,  aus¬ 
gesprochen  ist. 

Die  Synthese  einer  solchen  Säure  ist  hiernach  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  möglich.  Entweder  fügt  man  ii'gend  einer  Gruppe  Gaibox^l 
hinzu,  oder  man  vergrößert  den  Rest  einer  schon  Carboxyl  enthaltenden 
Substanz,  d.  h.  einer  Säure,  oder  man  vereinigt  endlich  mehrere  Säure¬ 
moleküle  zu  einem  neuen  Molekül.  In  die  erste  Klasse  gehören  die 
Synthesen  durch  Zuführung  von  Kohlensäure  auf  direktem  W  ege  odei 
durch  Vermittelung  von  Cyan,  in  die  zweite  die  Bildung  von  Zimtsäuie 
aus  Benzoesäure  und  Chloraceten,  in  die  dritte  die  von  Löuig  he 
obachtete  Reduktion  des  Oxaläthers.  Diese  letztere  Reaktion,  wobei 
sich  aus  der  Oxalsäure  Desoxalsäure  bildet,  ist  von  besonderem  Interesse, 
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weil  sie  direkt  von  einer  einfachen  zu  einer  sehr  komplizierten  Säure 
führt.  Indessen  ist  der  von  Löwig  beobachtete  Fall  so  verwickelt,  daß 
er  nicht  wohl  zu  einer  Verallgemeinerung  geeignet  ist,  und  ich  habe 
mich  daher  bemüht,  eine  ähnliche  Reaktion  unter  möglichst  einfachen 
Bedingungen  herzustellen. 

Man  kennt  übrigens  schon  lange  einen  Vorgang,  der  in  dieselbe 
Gruppe  von  Erscheinungen  gehört,  nämlich  die  freiwillige  Verdreifachung 
der  Brenztraubensäure.  Diese  Säure  enthält  als  Rest  einen  Aldehyd, 
welcher  sich  von  selbst  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd  verdreifacht  und 
das  dazugehörige  Carboxyl  mit  in  die  neue  Verbindung  hinübernimmt, 
so  daß  eine  dreibasische  Säure  gebildet  wird.  Benutzt  man  diesen 
Fingerzeig,  so  ist  zur  Bildung  einer  komplizierten  Säure  aus  einer  ein¬ 
fachen  nur  nötig,  daß  man  den  Rest  der  letzteren  in  einen  labilen  Zu¬ 
stand  versetzt,  der  ihn  geeignet  macht,  ähnlich  wie  der  Aldehyd  zu  dritt 
sich  aneinander  zu  lagern. 

Die  Essigsäure,  von  welcher  ich  ausgegangen  bin,  ist  eine  Verbin¬ 
dung  von  Methyl  mit  Carboxyl.  Handelt  es  sich  nun  darum,  diese 
Säure  zu  einer  ähnlichen  Kondensation  wie  die  der  Brenztraubensäure 
zu  veranlassen,  so  muß  das  Methyl  in  einen  labilen  Zustand  versetzt 
werden.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel  die  Methode  dar, 
welche  man  zur  Darstellung  der  Alkoholradikale  benutzt,  nämlich  Ein¬ 
führung  von  Brom  und  nachherige  Wegnahme  desselben  durch  Natrium. 
Ich  ließ  daher  dieses  Metall  auf  den  Äther  der  Bromessigsäure  ein¬ 
wirken  und  erhielt  in  der  Tat  einen  Äther,  der  sich  von  einer  verdrei¬ 
fachten  Essigsäure  ableitet,  indem  3  At.  Brom  und  1  At.  Wasserstoff 
austreten : 


3C,Hica|0  =  C(cÄ),)°>  +  3B'  +  h- 

Bromessigäther  Aceconitäther 


Läßt  man  Natrium  auf  Bromessigäther  in  der  Hitze  einwirken,  so 
erhält  man  eine  schmierige,  braune  Masse,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Schwärzung  zersetzt.  Im  Vakuum  destilliert,  gibt  dieselbe  einen  Äther, 
der  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destilliert  werden  kann,  im  leeren 
Raum  dagegen  etwas  über  200°  ohne  Zersetzung  übergeht.  Dieser 
Äther  besitzt  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  Aconitsäureäther  und  zeigt 
auch  fast  dieselbe  Zusammensetzung;  er  ist  indessen  ein  Gemisch  der 
Ätherarten  zweier  neuer  Säuren,  der  Aceconitsäure  und  der  Citracet- 
säure.  Man  kann  dieselben  nicht  trennen,  sondern  muß  zu  diesem 
Zwecke  die  Barytsalze  darstellen.  Der  rohe  Äther  löst  sich  leicht  in 
Barytwasser  und  gibt  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz,  den 
aceconitsauren  Baryt,  und  ein  leichtlösliches,  den  citracetsauren  Baryt. 
Die  Aceconitsäure  zeigt  in  ihren  Salzen  die  Zusammensetzung 
C6H806  und  ist  eine  dreibasische  Säure.  Mit  Bleizucker  und  salpeter¬ 
saurem  Quecksilberoxydul  gibt  sie  einen  weißen  Niederschlag,  mit  sal¬ 
petersaurem  Silber  einen  körnigen,  und  zeigt,  mit  Kalkwasser  erhitzt, 
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dieselbe  Erscheinung  wie  die  Citronensäure,  indem  sich  die  Lösung  beim 
Erwärmen  trübt  und  beim  Erkalten  wieder  klärt.  Die  freie  Aceconit- 
säure  kristallisiert  in  warzenförmig  vereinigten  Nadeln  wie  die  Aconit¬ 
säure,  aber  leichter  wie  diese,  und  ist  ebenfalls  in  Äther  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  verbrennt  mit  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle  und  gibt,  im  Röhrchen  erwärmt,  kein  kristallisierendes  Sublimat 
wie  das  von  Dessaignes  beobachtete  Reduktionsprodukt  der  Aconit¬ 
säure. 

Die  Citracetsäure  scheint  nicht  zu  kristallisieren  und  bietet  der 
Untersuchung  einige  Schwierigkeiten  dar,  so  daß  die  Formel  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  hat  festgestellt  werden  können.  Indessen  kann  die¬ 
selbe  von  der  der  Aceconitsäure  wohl  nicht  viel  abweichen,  da  die  ge¬ 
mischten  Äther  fast  genau  die  Zusammensetzung  des  Aceconitäthers 
zeigten.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure,  indessen  scheint  das  dritte 
Metall  nur  schwach  gebunden  zu  sein,  da  das  dreibasische  Barytsalz 
stark  alkalisch  reagiert.  Die  Silber-  und  Bleisalze  sind  amorphe  Nieder¬ 
schläge,  welche  sich  in  Wasser  lösen;  ersteres  schwärzt  sich  sehr  schnell 
am  Lichte. 

Die  Formel  der  Aceconitsäure  kann  folgendermaßen  geschrieben 
werden :  3  5 '  33  03,  indessen  muß  man  dabei  berücksichtigen,  daß, 

-H3J 

der  Entstehung  nach,  der  Kohlenwasserstoff  C3Hr,  der  Grund  des  Zu¬ 
sammenhanges  der  drei  Kohlenoxyde  ist.  Ferner  ergibt  sich  aus  der 
Bildung  dieser  Säure,  daß  die  Kohlenoxyde  mit  dem  Reste  in  derselben 
Weise  verbunden  sind,  wie  dies  in  der  Essigsäure  der  Fall  ist.  Da  nun 
zum  vollständigen  Verständnis  einer  mehrbasischen  Säure  es  nur  er¬ 
forderlich  ist,  die  Natur  des  Restes  und  die  Art  und  Meise  zu  kennen, 
wie  die  Carboxyle  mit  demselben  verbunden  sind,  so  bleibt  bei  der  Ace¬ 
conitsäure  nur  die  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  C3H5  aufzuklären. 
Wenn  derselbe  mit  dem  Allyl  identisch  ist,  so  dürfte  die  Aceconitsäure 
mit  der  Carballylsäure  übereinstimmen,  welche  Simpson  aus  dem  Allyl- 
tricyanid  erhalteu ,  aber  noch  nicht  näher  beschrieben  hat.  Die  Be¬ 
ziehungen  der  besprochenen  Säuren  zu  der  Citrouensäuregruppe  bleiben 
noch  aufzuklären. 


21.  Über  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der 

Essigsäure *). 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  306  [1865].) 

Alle  organischen  Säuren,  die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthalten,  lassen  sich  von  der  Ameisensäure  ableiten,  indem 

_  * 

‘)  Eine  vorläufige  Mitteilung  hierüber  in  (len  Monatsheften  der  Berliner 
Akademie  vom  4.  August  1864. 
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man  an  die  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms  in  derselben  einen  Kohlen¬ 
wasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd  oder  eine  aus  diesen  bestehende  kompli¬ 
ziertere  Gruppe  setzt.  Es  zerfällt  demnach  eine  jede  Säure  in  die 
Ameisensäuregruppe  COHO,  für  die  ich  den  Namen  Carboxyl  vor¬ 
schlage,  und  in  einen  Rest.  Die  Basicität  der  Säure  hängt  ab  von  der 
Anzahl  der  in  derselben  enthaltenen  Carboxyle,  eine  Regel,  welche  schon 
früher  von  Kekule,  wenn  auch  in  unbestimmterer  Form,  so  ausge¬ 
sprochen  worden  ist,  daß  die  Basicität  der  Anzahl  der  im  Radikal  ent¬ 
haltenen  Sauerstoff atome  entspricht,  wenn  man  von  den  einfachen  und 
komplizierten  Anhydriden  absieht. 

Die  Synthese  einer  solchen  Säure  ist  hiernach  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  möglich.  Entweder  fügt  man  irgend  einer  Gruppe  Carboxyl 
hinzu,  oder  man  vergrößert  den  Rest  einer  schon  Carboxyl  enthaltenden 
Substanz,  d.  h.  einer  Säure,  oder  man  vereinigt  endlich  mehrere  Säure¬ 
moleküle  zu  einem  neuen  Molekül.  In  die  erste  Klasse  gehören  die 
Synthesen  durch  Zuführung  von  Kohlensäure  auf  direktem  Wege  oder 
durch  Vermittelung  von  Cyan,  in  die  zweite  die  Bildung  von  Zimt¬ 
säure  aus  Benzoesäure  und  Chloraceten,  in  die  dritte  die  Bildung  von 
Isoleucinsäure  und  Desoxalsäure  aus  Oxaläther.  Diese  letztere  Reaktion 
ist  von  besonderem  Interesse,  weil  sie  im  Zusammenhänge  zu  stehen 
scheint  mit  der  Bildung  der  Pflanzensäuren  im  vegetabilischen  Orga¬ 
nismus;  sie  ist  aber  von  verwickelter  Natur,  da  bei  der  Bildung  der 
Desoxalsäure  ein  Teil  der  Carboxyle  selbst  zersetzt  wird,  wie  es  ja  auch 
bei  der  Zusammensetzung  der  Oxalsäure  (COHO)2  nicht  anders  möglich 
ist.  Ich  habe  mich  daher  bemüht,  eine  ähnliche  Reaktion  unter  mög¬ 
lichst  einfachen  Bedingungen  herzustellen,  und  es  ist  mir  gelungen, 
3  Mol.  Essigsäure  so  miteinander  zu  verbinden,  daß  die  Carboxyle  un¬ 
angegriffen  bleiben,  daß  also  aus  drei  einbasischen  ein  dreibasisches 
Molekül  gebildet  wird. 

Die  Essigsäure  ist  eine  Verbindung  von  Methyl  mit  Carboxyl;  es 
muß  also  das  Methyl  als  Angriffspunkt  gewählt  werden,  wenn  die  andere 
Gruppe  unverletzt  bleiben  soll.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel 
die  Methode  dar,  welche  man  zur  Darstellung  der  Alkoholradikale 
benutzt,  nämlich  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  gebromte 
Substanz. 

Läßt  man  Natrium  auf  Bromessigäther  in  der  Hitze  einwirken,  so 
erhält  man  eine  schmierige,  braune  Masse,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Schwärzung  zersetzt,  und  aus  der  ich  auf  keine  Weise  eine  bestimmte 
Verbindung  isolieren  konnte.  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch 
Erlen meyer  gemacht.  Destilliert  man  aber  diese  Masse,  und  zwar 
am  besten  im  Vakuum,  so  erhält  man  einen  Äther,  der  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destilliert  werden  kann,  im  leeren  Raume 
dagegen  bei  etwa  200°  übergeht.  Dieser  Äther  besitzt  sehr  viel  Ähn¬ 
lichkeit  mit  dem  Aconitsäureäther  und  zeigt  auch  fast  dieselbe  Zu¬ 
sammensetzung;  er  ist  indessen  ein  Gemisch  der  Ätherarten  zweier 
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neuen  Säuren,  der  Aceconitsäure  und  der  Citracetsäure ,  die  sich  aber 
nicht  durch  Destillation  trennen  ließen. 

Der  im  Vakuum  rektifizierte,  in  Wasser  unlösliche  uud  darauf 
schwimmende  Äther  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,3707  g  Substanz  gaben  0,752  C02  und  0,2343  H20. 

Die  Formel  C6H3(C2H-,)306  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C12  55,8  55,3 

H18  7,0  7,0 

O.  -  - 

Der  Äther  löst  sich  leicht  in  Barytwasser  unter  Ausscheidung  einer 
geringen  Menge  von  Kristallen.  Nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen 
Baryts  mittelst  Kohlensäure  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  noch  stark 
alkalisch  reagiert  und  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz  in 
Kristallen  absetzt.  Diese  Kristalle  gaben  bei  der  Analyse  nicht  überein¬ 
stimmende  Zahlen,  es  wurde  daher  das  Silbersalz  daraus  dargestellt. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Barytsalz  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt,  mit  Ammoniak  neutralisiert 
und  mit  salpetersaurem  Silber  das  Silbersalz  gefällt,  welches  sich  als 
weißer,  schwerer  und  körniger  Niederschlag  abschied. 


I. 

0,2978  g  gaben  0,188 

Silber. 

n. 

0,3242  „ 

„  0,2053 

Silber. 

0,3690  „ 

„  0,1951 

C02  und 

0,035  H20. 

in. 

0,2440  „ 

„  0,1558 

Silber. 

0,3604  „ 

„  0,1882 

C02  und 

0,03  HjO. 

Die 

Formel  C 

6  H3Ag3O0 

-)-  2  aq.  verlangt : 

Berechnet 

I 

II 

III 

c« 

14,03 

— 

14,42 

14,24 

H5 

0,99 

— 

1,06 

0,92 

Ag3 

63,15 

63,13 

63,3 

63,8 

o7 

— 

— 

— 

— 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  der  Zusammensetzung  des 
aconitsauren  Silbers  überein,  und  ich  glaube  daher,  daß  die  Aceconit¬ 
säure  mit  der  Aconitsäure  isomer  ist  und  nicht  2  At.  W  ässerstoff  mehr 
enthält,  wie  ich  nach  den  ersten  analytischen  Resultaten  in  der  vor¬ 
läufigen  Mitteilung  angegeben  habe. 

Die  freie  Aceconitsäure  kristallisiert  in  warzenförmig  vereinigten 
Nadeln  wie  die  Aconitsäure,  aber  leichter  und  in  ausgebildeteren  I'  ormen 
wie  diese,  und  ist  ebenfalls  in  Äther  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie,  verbrennt  mit  Hinterlassung  von  wenig  Kohle  und  gibt,  im 
Röhrchen  erwärmt,  kein  kristallisierendes  Sublimat. 

'Das  Barytsalz  kristallisiert  in  kleinen,  schwer  löslichen  Kristallen; 
die  Lösung  des  Kalksalzes  trübt  sich  beim  Erwärmen  wie  die  des 
citronensauren  Kalkes;  mit  Bleizucker  und  salpetersaurem  Quecksilber¬ 
oxydul  gibt  die  Säure  einen  weißen  Niederschlag. 
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Die  Lösung  des  Äthers  in  Barytwasser  hinterläßt  beim  Eindampfen 
nach  Entfernung  des  auskristallisierten  aceconitsauren  Baryts  ein 
gummiartiges  Salz,  das  beim  Auflösen  und  wiederholten  Eindampfen 
noch  kleine  Mengen  von  aceconitsaurem  Baryt  liefert.  Da  dieses  Salz 
aber  keine  Zahlen  lieferte,  wurde  ein  Teil  des  Baryts  mit  Schwefelsäure 
entfernt,  dann  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  digeriert  und  mit 
Alkohol  gefällt.  Das  so  erhaltene  weiße,  amorphe  Pulver  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen : 

I.  2,4192  g  gaben  0,1385  aq.  =  5,7  Proz. 

II.  0,3685  „  „  0,3064  Schwefelsäuren  Bai-yt. 

III.  0,3991  „  „  0,2875  COs  und  0,069  H20. 

Die  F ormel  CG  H3  Ba;)  0G  -j-  2  aq.  verlangt : 


Berechnet 

Gefunden 

II 

III 

C8 

18,23 

— 

19,65 

H5 

1,27 

— 

1,92 

Ba3 

52,12 

48,96 

— 

o7 

— 

— 

— 

Man  sieht,  das  Salz  enthielt  etwas  zu  wenig  Baryt  und  stimmt 
sonst  allenfalls  mit  der  Zusammensetzung  des  aceconitsauren  Silbers 
überein.  Diese  Säure,  die  ich  Citracetsäure  nennen  will,  ist  übrigens 
jedenfalls  keine  reine  Substanz,  da  aus  einer  konzentrierten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  sich  beim  Stehen  fortwährend  geringe  Mengen  von 
Kristallen  abschieden;  indessen  habe  ich  bei  der  geringen  Menge,  die 
mir  davon  zu  Gebote  stand,  und  bei  der  großen  Schwierigkeit,  eine 
dreibasische,  unkristallisierbare  Säure  zu  reinigen,  von  der  weiteren 
Untersuchung  Abstand  genommen. 

Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher,  weißer  Niederschlag,  der  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  erhalten  wurde. 

0,2742  g  desselben  gaben  0,2449  schwefelsaures  Blei. 

0,255  „  gaben  0,1438  COs  und  0,0365  HsO. 

Die  Formel  CfiH3Pb3Oc  -f  2  aq.  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

C„ 

14,41 

15,38 

H5 

1,0 

1,59 

Pb3 

62,1 

61,01 

o7 

— 

— 

Das  Silber  salz  ist  ein  weißer,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
sehr  schnell  am  Lichte  schwärzt  und  wie  das  Bleisalz  in  Wasser  lös¬ 
lich  ist. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromessigäther  liefert  also  zwei 
dreibasische  Säuren,  eine  kristallisierte  von  der  Zusammensetzung  der 
Aconitsäure,  und  eine  nicht  kristallisierte,  deren  Zusammensetzung 
jedenfalls  nicht  viel  davon  abweicht.  Die  Entstehung  derselben  geht 
wahrscheinlich  in  zwei  Perioden  vor  sich,  da  man  aus  der  braunen 
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Masse,  welche  sich  durch  Einwirkung  des  Natriums  bildet,  den  Äther 
nicht  abscheiden  kann.  Zuerst  tritt  vermutlich  das  Natrium  in  das 
Acetyl  unter  Wasserstoffentwickelung  ein,  und  erst  beim  Erhitzen  bildet 
sich  Bromnatrium,  durch  dessen  Austritt  die  Gruppe  C2H202  entsteht, 
welche  sich  dann  zu  dritt  aneiuanderlagert : 


C2H2BrO|A  ,  XT„  _  C2HNaBrO) 


C2H,j 


0  -f  Na  = 


c2H5j 


0  +H. 


3  C,HN.BrOj  Q  =  C.H,0,j  0>  +  ,  NaBr. 


Eine  solche  Reaktion  kann  nach  der  von  Geuther1)  beobachteten 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  nicht  wundernehmen,  hei 
welcher  auch  das  Natrium  in  das  Acetyl  ein  tritt.  Die  Konstitution  der 

•  ft 

Aceconitsäure  läßt  sich  durch  die  Formel  C3H3(C OH 0)3  ausdrücken; 
die  drei  Carboxyle  sind  unverändert  aus  den  drei  Essigsäuremolekülen 
herübergenommen,  und  es  fragt  sich  nur,  wie  der  dreiatomige  Kohlen¬ 
wasserstoff  C3H3  beschaffen  und  in  welcher  Weise  er  mit  den  drei 
Carboxylen  verbunden  ist.  Die  Bildung  eines  solchen  Kohlenwasser¬ 
stoffs  aus  dem  CH-Reste  der  Essigsäure,  welcher  zwei  Wasserstoffatome 
entzogen  sind,  erinnert  an  die  Entstehung  des  Acetylens  aus  derselben 
Gruppe  im  Chloroform  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  diesen  Körper, 
nur  daß  sich  diese  Gruppe  einmal  zwei-  und  das  anderemal  dreimal 
aneinander  lagert.  Und  es  würde  die  Untersuchung  dieser  Reaktion  in 
dem  angeregten  Sinne  wohl  nicht  nur  für  die  Beziehungen  zwischen 
der  Aceconit-  und  Aconitsäure  von  Interesse  sein,  sondern  auch  auf  die 
Synthese  aus  den  einfachsten  Gliedern  der  Fettgruppe  viel  Licht  ver¬ 
breiten  können ;  leider  sehe  ich  mich  aber  durch  die  schädliche  Ein¬ 
wirkung  der  Bromessigätherdämpfe  auf  die  Augen  verhindert,  dieselbe 
weiter  fortzusetzen,  und  muß  sie  in  dieser  unvollkommenen  Form  der 
Öffentlichkeit  übergeben. 


26.  Propargyläther  aus  Trichlorhydrin. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  138,  196  [1866].) 

Der  von  Herrn  Dr.  Lieh  ermann  aus  Tribromallyl  durch  Behand¬ 
lung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Propargyläther  kann  mit 
gleicher  Leichtigkeit  aus  Trichlorhydrin,  welches  bedeutend  billiger  ist. 
dargestellt  werden.  Man  erhitzt  zu  dem  Zwecke  Trichlorhydrin  mit 
3  Tin.  Kalihydrat  und  ziemlich  viel  Alkohol  zuerst  mit  aufsteigendem 
Kühler  einige  Zeit  und  destilliert  dann  ab.  Bei  Überschuß  von  Kali 
erhält  man  weniger  Äther  und  daneben  eine  stechend  riechende,  Silber¬ 
lösung  schwärzende  Substanz,  die  höchst  wahrscheinlich  Acrolei'n  ist. 


l)  .Jahresbericht  für  Chem.  usw.  für  1863,  928. 
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Der  übergegangene  Alkohol  liefert  mit  salpetersaurem  Silber  auch  ohne 
Ammoniakzusatz  einen  blendend  weißen,  kristallinischen  Niederschlag 

von  Silberpropargyläther,  ^3^^}o.  Diese  Silberverbindung  wird  von 

Salpetersäure  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  weißen,  aus 
Cyansilber  bestehenden  Nadeln  zerstört.  Die  reichliche  Bildung  von 
Blausäure  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  ungesättigte  Ver¬ 
bindung  wie  der  Propargyläther  ist  nicht  ohne  Interesse,  da  gewisse 
Verbindungen  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  viel  Blausäure  liefern. 
So  z.  B.  das  Aceton,  und  man  kann  diese  Reaktion  wahrscheinlich  so 
erklären,  daß  dieser  Körper  bei  der  Oxydation  in  C  H3  0  und  die  un¬ 
gesättigte  Gruppe  C2H3  gespalten  wird,  welche  letztere  durch  Aufnahme 
von  N  in  Acetonitril,  oder  durch  weitere  Zerstörung  in  Blausäure  ver¬ 
wandelt  wird. 


31.  Synthese  des  Neurins. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  140,  306  [1866].) 

Herr  Dr.  Liebreich  hat  in  seiner  Arbeit  über  das  Protagon,  durch 
Kochen  desselben  mit  Barytwasser,  eine  neue  Basis  erhalten  und  mit  dem 
Namen  Neurin  belegt.  Derselbe  hat  mir  die  chemische  Untersuchung 
dieses  Körpers  und  zugleich  auch  die  des  Protagons  überlassen. 

Ich  teile  in  folgendem  die  ersten  Resultate  der  Untersuchung  über 
das  Neurin  mit. 

Das  Neurin  wurde  nach  der  Liebreich  sehen  Methode  durch 
Kochen  des  alkoholischen  Gehirnextraktes  mit  Barytwasser  dargestellt. 
Zur  Reinigung  wurde  die  Lösung  des  rohen  salzsauren  Neurins  mit 
Phosphorwolframsäure  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
Barytwasser  zersetzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des 
Baryts  und  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Sirup  eingedampft.  Das  so  er¬ 
haltene  salzsaure  Neurin  ist  noch  gefärbt,  auch  wenn  man  durch  fraktio¬ 
nierte  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  den  größten  Teil  der  Ver¬ 
unreinigungen,  die  zuerst  niedergeschlagen  werden,  entfernt  hat.  Die 
beste  Methode  zur  Reinigung  ist  die  Verwandlung  in  den  Platinsalmiak, 
die  auch  schon  von  Liebreich  angewendet  woz’den  ist.  Durch  Fällen 
der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  salzsauren  Neurins  mit 
Alkohol,  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ein¬ 
dampfen  erhält  man  dieses  Salz,  wie  Liebreich  angegeben,  als  eine  in 
Nadeln  erstarrende  Masse,  die  außerordentlich  hygroskopisch  ist. 

Versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Neurin 
mit  Platin chlorid,  so  wird  nichts  gefällt;  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
kristallisiert  dann  der  Platinsalmiak  in  großen,  prismatischen  Kristallen 
von  gelber  Farbe.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Platin¬ 
salmiaks  Alkohol  hinzu,  so  wird  derselbe  in  gelben,  körnigen  Kristallen 
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gefällt,  und  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  noch 
weitere  Mengen  des  Platin salmiaks  ah. 

Der  nach  diesen  drei  Methoden  aus  verschiedenen  Proben  Neurin 
gewonnene  Platinsalmiak  wurde  der  Analyse  unterworfen  und  gab  Zahlen, 
die  nicht  untereinander  übereinstimmen,  sondern  in  der  Mitte  hegen 
zwischen  den  Formeln: 

1.  NC5H14OCl,  PtCl2. 

2.  NC5H12C1,  PtCl2. 

3.  NC5H14C1,  PtCl2. 

Liebreich  hatte  die  letztere  Formel  aufgestellt,  ohne  daß  indessen 
seine  Zahlen  genau  mit  der  Berechnung  übereinstimmten. 

Die  speziellere  Untersuchung  des  Neurins  hat  nun  ergeben,  daß 
dasselbe  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist  von  zwei  verschiedenen  Basen, 
deren  Platinsalmiake  die  unter  1.  und  2.  angeführte  Zusammensetzung 
besitzen.  Ob  auch  die  dritte  Basis  im  rohen  Neurin  vorkommt,  muß 
ich  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen.  Die  Analyse  einer  Probe  spricht 
dafür  UDd  ebenso  der  stets  zu  hoch  gefundene  "Wasserstoffgehalt;  in¬ 
dessen  kann  der  letztere  Umstand  auch  von  der  stark  hygroskopischen 
Eigenschaft  des  Platinsalmiaks  herrühren. 

In  folgendem  sind  die  verschiedenen  Analysen  mit  Liebreichs 
Zahlen  zusammengestellt. 


1.  0,3342  g  gaben  0,2402  C02  und  0,1352  H20. 


2. 

0,3507  „ 

0,2562  C02 

und  0,1524  H20. 

0,2302  „ 

» 

0,0750  Pt. 

3. 

0,2586  „ 

n 

0,1844  C02 

und  0,1107  HäO. 

0,2063  „ 

n 

0,0658  Pt. 

4. 

0,2866  „ 

n 

0,2091  C02 

und  0,1250  H20. 

0,2740  n 

r> 

0,0892  Pt. 

5. 

0,2593  „ 

» 

0,1944  C02 

und  0,1170  HsO. 

0,1382  „ 

» 

0,0444  Pt. 

6. 

0,3830  „ 

D 

0,2844  C02 

und  0,1654  H20. 

7. 

0,3056  „ 

’J 

0,2325  C02 

und  0,1314  H20. 

0,4101  „ 

n 

0,1266  Pt. 

8. 

0,2530  „ 

rt 

0,1838  C02 

und  0,1063  HsO. 

0,2816  „ 

•n 

0,0922  Pt. 

Die  angeführten  Formeln  verlangen: 


NC5H14OCl,PtCl2 

NC6H12Cl,PtCl2 

NCsH14C1,  PtCl2  (Liebreich) 

N 

- 

— 

4,78 

C 

19,41 

20,61 

20,44 

H 

4,53 

4,12 

4,77 

0 

— 

— 

— 

CI 

34,46 

36,59 

36,29 

Pt 

31,87 

33,84 

33,71 

Gefunden 

1. 

2. 

3. 

*4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Liebreich 

C 

19,59 

19,92 

19,54 

19,9 

20,44 

20,25 

20,74 

19,80 

19,7 

H 

4,49 

4,84 

4,75 

4,83 

5,00 

4,79 

4,77 

4,58 

Pt 

32,7 

31,9 

32,6 

32,12 

— 

30,87 

32,74 

33,9 

V. 

Baeyer, 

Gesammelte  Werke.  II. 
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Erhitzt  man  eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem 
Neurin  mit  dem  mehrfachen  Volumen  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure 
und  etwas  rotem  Phosphor  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden 
auf  120  bis  150°  0,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  beträchtliche 
Menge  großer,  farbloser,  prismatischer  Kristalle.  Aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert,  ergaben  die  letzteren  folgende  Zahlen: 

0,4926  g  Substanz  gaben  0,3188  COä  und  0,1748  HjO. 

0,4810,,  „  „  0,3147  NH4 CI,  PtCls,. 

0,2266  „  „  „  ,  mit  Kalk  geglüht,  0,0062  metallisches  Silber 

und  0,2970  AgJ. 

Die  Formel  NC5H13J2  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

X 

14 

4,10 

4,10 

5  C 

60 

17,59 

17,65 

13  H 

13 

3,81 

3,94 

2  J 

254 

74,48 

74,26 

341 


Die  Verbindung  NC5H13J2  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  der  heißen  Lösung 
in  schweren,  glänzenden,  undeutlich  ausgebildeten  Kristallen,  die  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  Jodkalium  besitzen.  Kali  fällt  dieselben  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  weißen  Flocken,  welche  kristallinisch  werdeu. 

Das  Jod  ist  in  dieser  Verbindung  in  zwei  verschiedenen  Formen 
enthalten;  salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der¬ 
selben  nur  das  eine  Jod  heraus,  während  eine  jodhaltige  Basis  in  Lösung 
bleibt.  Bei  längerem  Erhitzen  wird  dagegen  auch  dieses  zweite  Jod 
gefällt. 

1.  0,3453  g,  mit  salpetersaurem  Silber  aus  wässeriger  Lösung  gefällt, 
gaben  0,0107  metallisches  Silber  und  0,2158  AgJ. 

2.  0,2536  g,  nach  Carius  mit  Salpetersäure  bei  140°  C  erhitzt,  gaben 
0,0034  metallisches  Silber  und  0,3426  AgJ. 

Die  Formel  NC5H13J2  verlangt: 

Bei-echnet  Gefunden 

1.  2. 

J  74,48  37,40  74,54 

Frisch  gefälltes  Chlorsilber  ersetzt  ebenfalls  nur  das  eine  Jod  durch 
Chlor,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  in  der  Kälte 
damit  digeriert.  Die  von  dem  Jodsilber  abfiltrierte  Flüssigkeit  liefert 
beim  Versetzen  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  schweren  Niederschlag, 
der  aus  kleinen,  oktaedrischen  Kristallen  besteht.  Diese  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Platinverbindung  lieferte  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen :  . 

1.  0,2270  g  Substanz  gaben  0,1242  C04  und  0,0670  HsO. 

2.  0,1694,,  „  „  0,0399  Pt. 

3.  0,3553  „  „  „  0,3710  metallisches  Silber. 
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Die  Formel  NC5H13JC1,  PtCl2  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

14,32 

14,4 

H 

3,10 

3,2 

Pt 

23,50 

23,5 

i) 

55,08 

56,4 l) 

Die  neue  Platinverbindung  enthält  also  eine  jodhaltige  Basis. 

Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digeriert,  verliert  die 
Jodverbindung  beide  Atome  Jod  und  liefert  eine  Basis,  welche  mit 
Platinchlorid  und  Salzsäure  eine  sehr  leicht  lösliche  Verbindung  bildet 
und  sich  in  allen  Stücken  wie  das  Neurin  verhält.  Übrigens  lieferte 
dieser  Platinsalmiak  sehr  konstante  Zahlen,  welche  der  Formel 
N2C10H26OC12,  IJt2Cl4  entsprechen. 


1.  0,3820  g  Substanz  gaben 

0,2798  C02  und  0,1516 

H.,0. 

2.  0,3216  „ 

Jl  JJ 

0,1056  Pt. 

3.  0,2816  „ 

»  T) 

0,0925  Pt. 

N2C10H26OC12, 

Pt2Cl4  verlangt: 

Berechnet 

Gefunden 

1.  2. 

3. 

C 

20,00 

19,97  — 

— 

H 

4,33 

4,40  — 

— 

Pt 

32,83 

—  32,84 

32,64 

Die  eben  beschriebenen  Reaktionen  stimmen  durchaus  mit  dem 
Verhalten  einer  Verbindung  überein,  welche  A.  W.  Hofmann  durch 
Behandlung  von  Trimethylamin  mit  Äthylenbromid  erhalten  hat.  Der- 
selbe  bekam  beim  Behandeln  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung 
von  Trimethylamin  mit  Äthylenbromid  eine  schön  kristallisierende  Ver¬ 
bindung  von  der  Zusammensetzung  NC5H13Br2,  eine  einfache  Bereini¬ 
gung  beider  Körper.  Diese  Substanz  entspricht  der  oben  beschriebenen 
Jodverbindung  des  Neurins  mit  2  At.  Jod.  Salpetersaures  Silber 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  nur  die  Hälfte  des  Broms. 
Aus  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  erhält  man  ferner  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  oktaedrisches  Platin- 
doppelsalz  von  der  Formel  NC5Hl3BrCl,  PtCl2,  welches  durchaus  dem 
vorhin  beschriebenen  jodhaltigen  Platinsalmiak  entspricht.  Bei  Behand¬ 
lung  mit  frisch  gefälltem  Süberoxyd  wird  dem  Hofmannschen  Salz 
ebenfalls  alles  Brom  als  Bromsilber  entzogen  und  es  bildet  sich  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  besitzt. 

Ich  habe  mich  durch  Wiederholung  der  Hofmannschen  Versuche 
überzeugt,  daß  diese  synthetisch  erhaltenen  Verbindungen  mit  den  aus 

Neurin  dargestellten  identisch  sind. 

Die  Bromverbindung  NC5H13Br2  wurde  mit  Süberoxyd  versetzt 
und  mit  einem  Überschuß  von  Jodwasserstoff  erhitzt.  Beim  Erkalten 


l)  Der  Fehler  in  der  Silberbestimmung  ist  durch  Reduktion  des  CMor- 
und  Jodsilbers  -  Schmelzen  mit  Natronkali  im  Porzellantiegel  -  entstanden. 
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schieden  sich  Kristalle  ab,  die  mit  der  aus  Neurin  erhaltenen  Verbindung 
NC5H13J2  dem  Verhalten  und  der  Analyse  nach  vollständig  überein¬ 
stimmen. 

0,1702  g  Substanz  gaben  0,1100  COs  und  0,0615  HsO. 

Die  Formel  NC5H13J2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C  17,59  17,62 

H  3,81  4,01 

Löst  man  die  Bromverbin  düng  in  erhitzter  Jodwasserstoff  säure  auf, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Verbindung  NC5H13BrJ  in 
großen  Kristallen  aus,  die  in  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  in  der  Mitte 
stehen  zwischen  NC5Hi3Br2  und  NC5H13J2. 

0,6099  g  Substanz  gaben  0,4518  COs  und  0,2480  HbO. 

Die  Formel  NC6H13BrJ  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  20,40  20,20 

H  4,42  4,51 

Behandelt  man  die  Bromjodverbindung  mit  Chlorsilber,  so  wird 
das  lockerer  gebundene  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  man  bekommt  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid  aus  der  abfiltrierten  Lösung  einen  Niederschlag, 
der  mit  dem  Hof  mann  sehen  bromhaltigen  Platinsalze  übereinstimmt. 

0,3211  g  Substanz  gaben  0,0846  Pt. 

Die  Formel  NC5H13BrCl,  PtCl2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pt  26,54  26,34 

Da  das  Neurin,  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  die  Verbindung 
NC5H13J2  liefert,  die  nichts  anderes  ist  als  Trimethyljodäthylammonium- 
jodür,  N(CH3)3  (C2H4  J)  J,  so  kann  diese  Basis  nur  entweder  Trimethyl- 
vinylammoniumoxydhydrat,  N  (CH3)3  (C2H3)HO,  oder  Trimethyloxäthyl- 
ammoniumoxydhydrat,  N(CH3)3  (C2H4  [HO])HO,  sein. 

Die  nicht  übereinstimmenden  Analysen  des  Platinsalmiaks  machen 
es  wahrscheinlich,  daß  dasselbe  ein  Gemenge  der  beiden  Basen  ist, 
welche  entweder  durch  direkte  Addition  von  Jodwasserstoff,  oder  durch 
Zutritt  von  Jodwasserstoff  und  Austritt  von  Wasser  die  Verbindung 
NC5Hi3J2  liefern  können. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  wässeriger  Lösung 
unter  Bildung  von  Trimethylamin;  es  tritt  dabei  also  eine  Spaltung  in 
die  beiden  Komponenten  ein.  Es  ist  deshalb  zu  untersuchen,  ob  nicht 
das  Trimethylamin,  welches  sich  im  Tier-  und  Pflanzenreiche  sowohl  im 
Leben  als  auch  bei  der  Zersetzung  nach  dem  Tode  vorfindet,  seinen 
Ursprung  dem  Neurin  verdankt. 

Für  die  Konstitution  des  Neurins  ist  es  noch  von  Interesse,  daß 
die  Gruppe  Oxäthyl,  welche  sich  in  demselben  vorfindet,  auch  einen 
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Bestandteil  des  Taurins  ausmacht.  Das  Cholin  aus  der  Galle  und  das 
Sinkalin  aus  dem  weißen  Senf  sind  wahrscheinlich  mit  dem  Neurin 
identisch,  und  es  spielt  demnach  diese  Substanz,  wie  es  scheint,  eine 
wichtige  und  mannigfaltige  Rolle  in  dem  organischen  Reiche. 

Schließlich  sage  ich  noch  Herrn  Dr.  C.  A.  Knop  meinen  besten 
Dank  für  die  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  gewährt  hat. 


33.  Über  das  Neurin. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  142,  322  [1867].) 

In  der  ersten  Mitteilung  über  das  Neurin  (Lieb.  Ann.  140,  306) 
sind  zahlreiche  Analysen  des  Platindoppelsalzes  aufgeführt,  die  nicht 
untereinander  stimmen.  Der  Grund  hiervon  ist  nicht,  wie  es  erst  den 
Anschein  hatte,  in  einer  wechselnden  Zusammensetzung  des  Neurins, 
sondern  in  der  Natur  des  Platinsalzes  zu  suchen,  da  das  Golddoppelsalz 
sehr  gut  stimmende  Zahlen  geliefert  hat. 

Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  salzsauren 
Lösung  von  Neurin,  so  fällt,  wie  Liebreich  schon  beobachtet  hat,  ein 
gelber,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich 
ist  und  aus  letzterem  beim  Abkühlen  in  schönen,  glänzenden,  gelben 
Nadeln  kristallisiert.  Beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  sich  die  Ver¬ 
bindung  in  langen,  deutlich  ausgebildeten  Prismen  ab.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  die  Kristalle  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 

I.  0,3692  g  Substanz  gaben  0,1802  C02  und  0,1089  HäO. 

II.  0,2436  ,,  „  „  beim  Glühen  0,1078  Au. 

Die  Formel  NC5H140C1,  AuCls  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  13,53  13,46 

H  3,16  3,27 

Au  44,43  44,25 

Hiernach  hat  also  das  Neurin  die  Zusammensetzung: 

N(CH3)s{C2H4(H0)}I  0 
H 

und  ist:  Trimethyloxäthylammoniumoxydhydrat.  Das  salzsauie 

Neurin  hat  die  Zusammensetzung  N(CH3)3  [C2H4  (HO)]  .  CI  und  ebenso 
das  Jodwasserstoff  saure.  Läßt  man  aber  Jodwasserstoff  bei  höherer 
Temperatur  und  im  Überschuß  auf  Neurin  einwirken,  so  wird  Wasser 
eliminiert  und  man  erhält  das  Jodid  N(CH3)3(C2H4 J) J,  welches  schon 
in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  worden.  Dieses  Jodid  entspricht 
dem  Hofmannschen  Bromid  aus  Trimethylamin  und  Äthylenbromid;  es 
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gibt  wie  dieses  beim  Ei'bitzen  mit  überschüssigem  Silberoxyd  nicht  Tri- 
methyloxäthyl-,  sondern  Trimethylvinylammoniumoxydhydrat. 

Die  durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  dargestellte  Base 
verhält  sich  gegen  Goldchlorid  genau  wie  Neurin  und  gibt  einen  gelben 
Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  und 
dem  Ansehen  nach  mit  der  Neurinverbindung  vollständig  übereinstimmt. 
Die  Analyse  ergab  aber  folgende  Zahlen: 

I.  0,2590  g  Substanz  gaben  0,1348  COs  und  0,0704  HsO. 

II.  0,2420  „  n  „  0,1264  COj  und  0,0652  HsO. 

III.  0,3194  „  „  „  beim  Glühen  0,1493  Au. 

IV.  0,2575  „  „  „  0,1192  Au. 

Die  Formel  NC5H12C1,  AuC13  verlangt: 


Berechnet 

I 

II 

IH 

IV 

c 

14,13 

14,17 

14,2 

— 

— 

H 

2,8 

3,0 

3,0 

— 

— 

Au 

46,3 

— 

— 

46,7 

46,3 

Die  Basis  ist  also  verschieden  vom  Neurin  und  ist  die  Vinylverbin¬ 
dung.  Die  a.  a.  0.  S.  311 J)  mitgeteilte  Analyse  des  Platinsalzes  derselben, 
welche  zur  Formel  N2C10H26OC12,  Pt2Cl4  führt,  zeigt,  daß  dies  Salz  1  At. 
Kristallwasser  enthält  und  folgendermaßen  zusammengesetzt  ist: 

2  N  (CH3)3  (C2H3)  CI,  PtCl2  +  H20. 

Vermutlich  rühren  die  nicht  übereinstimmenden  Resultate  bei  der  Ana¬ 
lyse  des  Neurin platinsalzes  auch  von  einem  wechselnden  Wassergehalt 
her,  welcher  bei  der  zum  Trocknen  angewendeten  Temperatur  nicht 
entfernt  werden  konnte. 

Gegen  Jodwasserstoff  verhalten  sich  die  beiden  Basen  nicht  ganz 
gleich,  indem  die  Oxäthylbase  sehr  viel  leichter  die  Verbindung  NC6H13J2 
liefert  wie  die  Vinylbase.  Es  ist  dies  auch  erklärlich,  da  Jodwasserstoff 
leichter  Alkohol  in  Jodäthyl  verwandelt  als  Äthylen. 

Die  Reaktion  findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt: 
N(CH3)3C2H4(HO).HO  +  2HJ  =  N(CH3)3C2H4J.J4-  2H20  und 
N(CH3)3(C2H3)HO  +  2HJ  =  N(CH3)3C2H4J.J  +  H20. 

Aus  dem  Mitgeteilten  ergibt  sich,  daß  man  aus  dem  Neurin  die 
von  Hof  mann  synthetisch  dargestellte  Vinylverbindung  darstellen  kann, 
daß  es  aber  umgekehrt  nicht  gelingt,  aus  der  letzteren  das  Neurin  zu 
erhalten,  da  Silberoxyd  nicht  die  Gruppe  HO  an  die  Stelle  von  J  ein¬ 
führt,  sondern  HJ  entzieht.  Ich  habe  nicht  versucht,  ob  andere  Metall¬ 
oxyde,  z.  B.  Barythydrat,  die  Jodverbindung  in  Neurin  verwandeln;  es 
ist  dies  aber  leicht  möglich,  da  bei  der  niederen  homologen  Verbindung, 
die  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Jodmethylen 
erhalten  hat,  die  Reaktion  auch  mit  Silberoxyd  in  diesem  Sinne  verläuft 
und  das  niedere  Homologe  des  Neurins  das  Trimethyloxymethylammonium- 
oxydhydrat  liefert: 

N(CH3)3CH2J.J  +  2AgHO  =  N(CH3)3CH2(HO).HO  +  2  AgJ. 


')  Bd.  II,  8.  1123  dieser  Sammlung. 


XVII.  Vermischte  Ahhandl.  über  Substanzen  aus  der  aliphat.  Gruppe.  1127 

Man  könnte  das  Neurin  übrigens  auch  auf  einem  anderen  Wege 
erhalten.  Die  eine  von  den  Basen,  die  Wiirtz  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Äthylenoxyd  erhalten,  ist  nichts  anderes  als  Oxäthylamin: 

(C2H4(HO) 

nh3  +  c2h4o  =  n  h 

(  H 

und  liefert  wahrscheinlich  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  das  Tri- 
methyloxäthylammoniumjodür,  d.  h.  jodwasserstoffsaures  Neurin: 

N(CH3)3C2H4(HO).J. 

Um  endlich  einen  jeden  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in  der  Gold¬ 
verbindung  des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem  Kohlenstoff  in  Ver¬ 
bindung  ist  oder  nur  die  Rolle  von  Kristallwasser  spielt,  wurde  noch 
die  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Neurin  untersucht. 

Reibt  man  ganz  trockenes  salzsaures  Neurin  mit  Chloracetyl  zu¬ 
sammen,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  sirupartige  Masse.  Diese  wurde 
nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chloracetyls  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Goldchlorid  daraus  gefällt.  Der  gebildete  Niederschlag  ist  von 
hellerer  Farbe  wie  der  aus  Neurin  erhaltene  und  löst  sich  viel  schwerer 
in  kaltem  und  heißem  Wasser.  Aus  letzterem  scheidet  sich  die  neue 
Goldverbindung  in  Körnern  oder  warzenförmig  vereinigten  Prismen  ab. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  dieselbe  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 


I. 

0,2583  g 

Substanz 

gaben  0,1613  C02  und  0,0798  H20. 

II. 

0,3766  „ 

n 

„  0,2393  COs  und  0,1190  HsO. 

III. 

0,3687  „ 

7) 

„  0,2322  COs  und  0,1133  HsO. 

IV. 

0,2680  „ 

n 

„  0,3047  AgCl  und  0,0115  Ag,  entsprechend: 

0,0791  CI. 

V. 

0,3148  „ 

Y) 

„  0,3410  AgCl  und  0,0260  Ag,  entsprechend: 

0,0927  CI. 

VI. 

0,3200  „ 

7) 

hinterließen  beim  Glühen  0,1313  Au. 

Die  Analysen  I  und  II  sind  von  kristallisierter,  die  übrigen  von 
gefällter  Substanz. 

Die  Formel  N(CH3)3(C2H4 .0.C2H30)C1,  AuC13  verlangt: 


Berechnet 

I 

11 

III 

IV 

V 

VI 

C 

17,33 

17,03 

17,2 

17,18 

— 

— 

— 

H 

3,3 

3,4 

3,4 

3,4 

— 

— 

— 

CI 

29,3 

— 

— 

— 

29,5 

29,4 

— 

Au 

40,58 

— 

— 

— 

— 

— 

40,1 

Die  Goldverbindung  entspricht  also  einem  Neurin,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist:  N(CH3)3  (C2H4 . 0 .  C2H30)H0, 
und  damit  ist  der  Beweis  geliefert,  daß  das  Neurin  die  Gruppe  Oxäthyl 
C2JI4(HO)  enthält.  Platinchlorid  gibt  mit  dem  salzsauren  Acetylneurin 
eine  leichter  kristallisierende  und  schwerer  lösliche  Verbindung  wie  mit 
dem  salzsauren  Neurin,  die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter 
untersucht  wurde. 
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34.  Mit  Oscar  Liebreich:  Das  Protagon  ein  Glycosid. 

(Berlin;  Virchows  Arcli.  f.  path.  Anat.  39,  183  [1867].) 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  das  Protagon  hat  sich 
ergeben,  daß  dieser  Körper  ein  Glycosid  ist,  da  er  bei  der  Spaltung 
reichliche  Mengen  eines  Zuckers  liefert,  der  alle  Eigenschaften  des 
Traubenzuckers  besitzt.  Zugleich  wird  bei  der  angewendeten  Spaltungs¬ 
methode  Glycerin  und  Phosphorsäure  abgeschieden  und  es  bleibt  ein 
Körper  zurück,  der  in  nadelförmigen  mikroskopischen  Kristallen  kristal¬ 
lisiert,  mit  W asser  froschlaichartig  aufquillt  und  die  fettartigen  Bestand¬ 
teile  des  Protagons  in  Verbindung  mit  Neurin  enthält.  Es  fragt  sich, 
ob  bei  physiologischen  und  pathologischen  Vorgängen  im  Organismus 
der  Zucker  ebenso  vom  Protagon  abgespalten  werden  kann  wie  auf 
chemischem  Wege.  Über  diesen  Punkt,  sowie  über  die  chemische  Kon¬ 
stitution  des  Protagons  werden  wir  demnächst  Näheres  mitteilen. 


237.  Mit  Victor  Villiger:  Über  das  /3-Lacton  der 
asymmetrischen  Dimethyläpfelsäure. 

(München;  Ber.  30,  1954  [1897].) 

Bekanntlich  haben Perkin a),  sowie  Fittig  undBinder2)  gefunden, 
daß  /3-Bromphenylpropionsäure  und  deren  Derivate  bei  der  Behandlung 
mit  Soda  glatt  in  Styrol  und  Kohlensäure  zerfallen.  Man  glaubte  daher, 
daß  /3-Lactone  nicht  existenzfähig  seien,  bis  Einhorn3)  4  Jahre  später 
das  /3-Lacton  der  o-Nitrophenyl-/3-milchsäure  entdeckte.  Die  Beständig¬ 
keit  des  /3-Lactons  in  diesem  Falle  wurde  anfangs  der  Gegenwart  der 
Nitrogruppe  zugeschrieben,  was  um  so  plausibler  war,  als  auch  bei 
anderen  Nitrokörpern  von  Einhorn  und  seinen  Mitarbeitern  /3-Lactone 
auf  gefunden  wurden.  Einhorn  und  Lehnkering4)  zeigten  dann,  daß 
auch  die  Chinolyl-/3-oxypropionsäure  ein  /3-Lacton  liefert,  und  schließlich 
fanden  Einhorn  und  Eichengrün  6)  ein  /3-Lacton  des  Anhydroecgonin- 
dibromides  auf.  Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Bildung  von  ß  -  Lactonen 
sowohl  bei  Benzolabkömmlingen  als  auch  bei  gesättigten  cyklischen 
Bingen  möglich  ist;  es  fehlte  nur  noch  der  Nachweis,  daß  auch  Derivate 
gesättigter  und  offener  Kohlenstoffketten  /3-Lactone  bilden  können.  Diese 
Lücke  haben  wir  durch  Darstellung  eines  /3-Lactons  der  von  der  as-Di- 
methylbernsteinsäure  abgeleiteten  Äpfelsäure  ausgefüllt. 

Die  Darstellung  des  Lacton3  geschah  durch  Behandlung  der  Brom- 
dimethylbernsteinsäure  mit  Silberoxyd. 

l)  Lieb.  Ann.  195,  135.  —  s)  Ber.  11,  515.  —  3)  Ber.  16,  2209.  — 

4)  Lieb.  Ann.  246,  160.  Daselbst  auch  Literaturangaben.  —  5)  Ber. 

23,  2876. 
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Monobrom-as-diinethylbernsteinsäure. 

20  g  Dimethylbernsteinsäure,  29  g  Dreifachbromphosphor  und  54  g 
Brom  wurden  nach  der  Volhardschen  Methode  7  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Trägt  man  dann  das  Produkt  in  wenig  kaltes 
Wasser  ein,  so  scheiden  sich  Kristalle  der  gebromten  Säure  ab,  die 
durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden.  Die  Rein¬ 
darstellung  dieser  Säure  gelang  nicht,  da  derselben  immer  eine  gewisse 
Menge  einer  höher  bromierten  Säure  anhaftete.  Die  Säure,  welche  in 
W asser  zu  leicht  löslich  ist,  um  daraus  umkristallisiert  zu  werden,  kann 
aus  Salzsäure  leicht  in  Kristallen  erhalten  werden.  Diese  zeigten  aber 
auch  nach  sorgfältiger  Entfernung  der  Salzsäure  einen  zu  hohen  Halogen¬ 
gehalt.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  167°.  Aus  Benzol  erhält 
man  Kristalle,  welche  bei  136°  schmelzen  und  offenbar  eine  Benzol¬ 
verbindung  sind,  da  der  Halogengehalt  auch  nach  längerem  Verweilen 
im  Vakuum  viel  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

Da  die  gebromte  Säure  andererseits  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
Dimethyläpfelsäure  und  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  das  Lacton  der¬ 
selben  in  guter  Ausbeute  gab,  wurde  darauf  verzichtet,  sie  vollständig 
zu  reinigen. 

j3-Lacton  der  Dimethyläpfelsäure,  (CH3)2C - CH.C02H. 

II' 

CO— 0 

Die  bei  der  Bromierung  der  Dimethylbernsteinsäure  erhaltene 
Kristallmasse  wurde  mit  10  Tin.  kaltem  Wasser  behandelt,  wobei  eine 
geringe  Menge  einer  wahrscheinlich  höher  bromierten  Säure  ungelöst 
blieb.  Das  Filtrat  wurde  unter  Eisküblung  portionenweise  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  versetzt,  bis  die  Lösung  neutral  reagierte.  Die 
Einwirkung  ist  eine  momentane,  und  die  Flüssigkeit  wird  bromfrei, 
sowie  der  Neutralisationspunkt  erreicht  wird.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  daß  noch  etwas  Silber  gelöst 
bleibt,  vom  Brom-  und  Chlorsilber  abfiltriert,  mit  Ammonsulfat  gesättigt 
und  scbließlich  mit  Äther  extrahiert.  Als  die  nach  dem  Verjagen  des 
größten  Teiles  des  Äthers  zurückbleibende  Flüssigkeit  in  eine  Schale 
gegossen  wurde,  schieden  sich  allmählich  große  Kristalle  aus,  die  durch 
Aufbringen  auf  einen  Tonteller  von  anhaftender  Mutterlauge  befreit 
wurden.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  die  Substanz  mit  Äther 
aufgenommen,  Benzol  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugesetzt  und  stehen 
gelassen,  wobei  sie  sich  in  großen,  dicken  Tafeln  von  rhombischen  Um¬ 
rissen  abschied.  Die  Analyse  der  Substanz  gab  Zahlen,  welche  auf  die 
Zusammensetzung  der  Dimethyläpfelsäure  führen.  Da  es  sich  aber  zeigte, 
daß  sie  im  Vakuum  an  Gewicht  verlor,  wurde  sie  vor  der  Analyse  bei 
45°  im  Vakuum  getrocknet,  verlor  dabei  ohne  zu  schmelzen  1  Mol.  Wasser 
und  gab  nun  für  das  Lacton  stimmende  Zahlen.  Der  Umstand,  daß 
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eine  Lactonsäure  Kristallwasser  enthält,  ist  nichts  auffallendes,  da  dies 
bei  der  Terpenylsäure,  bei  den  beiden  Lactonen  der  Oxycamphoronsäure 
und  auch  bei  anderen,  ähnlich  konstituierten  Verbindungen  der  Fall  ist. 
Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen,  die  zu 
der  Formel  C6  H804  -j-  H20  stimmen. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  44,44,  H  6,17. 

Gef.  „  „  44,57,  „  6,25. 

Die  bei  45°  getrocknete  Substanz  zeigte  die  Zusammensetzung 

C6H804: 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  50,00,  H  5,56. 

Gef.  „  „  49,53,  49,70,  „  5,87,  5,79. 

Auffallend  ist,  daß  die  getrocknete  Substanz  mit  großer  Schnellig¬ 
keit  an  der  Luft  das  Kristall wasser  wieder  aufnimmt;  die  gepulverte 
Substanz  nahm  in  3  Tagen  10,7  Proz.  Wasser  auf,  berechnet  12,5  Proz. 

Die  Titration  der  getrockneten  Substanz  ergab,  daß  die  Säure  in 
der  Kälte  einbasisch,  in  der  Wärme  zweibasisch  ist.  Es  zeigte  sich 
dabei  keine  Spur  von  der  Unbeständigkeit  des  Neutralisationspunktes, 
welche  bei  der  Titration  der  j'-Lactonsäuren  so  lästig  wird.  Es  ist  dies 
eine  natürliche  Folge  von  dem  Umstande,  daß  die  ß- Lactonsäure  aus 
der  Äpfelsäure  nicht  zurückgebildet  wird. 

0,1782  g  brauchten  zur  Neutralisation  in  der  Kälte  12,30  ccm ‘/10-Normal- 
kalilauge,  bei  100°  dagegen  24,90  ccm.  Berechnet  ist  12,38  und  24,75  ccm. 

Molekulargewichtsbestimmung. 

Herr  W.  Nagel,  welcher  die  Güte  gehabt  hat,  die  Molekulargewichts¬ 
bestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode  auszuführen,  teilt  uns  darüber 
folgendes  mit: 

„Angewandt:  0,8085  g  getrocknete  Substanz.  Äther  30,7g.  Siedepunkts¬ 
erhöhung:  0,365°.  Konstante  für  Äther:  21.  Daraus  leitet  sich  das  Molekular¬ 
gewicht  151  ab,  ber.  144.“ 

Die  Substanz  ist  demnach  wirklich  das  /3-Lacton  und  nicht  ein 
Lactid. 

Das  wasserhaltige  Lacton  schmilzt  bei  54  bis  55°,  das  getrocknete 
bei  45  bis  47°,  also  niedriger,  was  auffallend  ist,  da  bei  der  Terpenyl¬ 
säure  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  In  Wasser  ist  das  Lacton  sehr 
leicht  löslich,  in  Äther  und  Essigester  zerfließlich,  sehr  schwer  löslich  in 
Benzol  und  Ligroin.  Eine  mit  Natronlauge  in  der  Kälte  neutralisierte 
Lösung  gab  nur  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat 
beim  starken  Eindampfen  einen  in  Wasser  leicht  löslichen,  pulverigen 
Niederschlag,  mit  Kupfer-,  Zink-,  Cadmiumsalzen  und  mit  Bleinitrat 
keinen  Niederschlag. 

*  Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  die  von  Einhorn  bei  allen  /3-Lactonen 
beobachtete  leichte  Abspaltung  von  Kohlensäure  beim  Erhitzen  oder 
Kochen  mit  Wasser  bei  diesem  Lacton  nicht  stattfindet.  Dasselbe  sollte 
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infolge  von  Kohlensäureabspaltung  beim  Erhitzen  Dimethacrylsäure 
geben,  wenn  es  sich  den  aromatischen  Lactonen  analog  verhielte: 

(CH3)2C  .  CH.C02H  =  (CH3)2C:CH.C02H  + C02. 

CO— 0 

Erhitzt  man  es  aber  bei  gewöhnlichem  Druck,  so  geht  das  Kristall¬ 
wasser  fort,  und  dann  destilliert  bei  250  bis  260°  eine  dickliche  Flüssig¬ 
keit,  während  nur  ein  geringer  Rückstand  bleibt.  Das  Destillat  enthielt 
eine  geringe  Menge  von  flüchtigen  Säuren,  nach  deren  Vertagung  der 
Sirup  allmählich  zu  einer  Kristallmasse  erstarrte,  die  nicht  näher  unter¬ 
sucht  wurde.  Es  hatte  also  nur  eine  minimale  Abspaltung  von  Kohlen¬ 
säure  stattgefunden. 

Überführung  des  Lactons  in  die  Dimethyläpf elsäure. 

Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Lacton  nicht 
verändert,  dagegen  geht  es  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  momentan, 
beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  langsam  in  die  Äpfelsäure  über: 

(CH3)2C - CH.C02H  +  H20  =  C02H.(CH3)2C.CH(0H).C02H. 

CO— 0 

Eine  Rückbildung  des  Lactons  aus  der  Säure  gelang  nicht. 

Dimethyläpfelsäure. 

Diese  Säure  ist  kürzlich  von  Conrad1)  aus  dem  Dimethylacetessig- 
ester  dargestellt  worden.  Aus  der  Bromdimethylbernsteinsäure  erhält 
man  sie  am  einfachsten  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser. 
Es  bildet  sich  dabei  etwas  Baryumcarbonat,  wir  können  aber  nicht  an¬ 
geben,  ob  diese  Reaktion  der  reinen  Monobromsäure  zukommt,  da  die 
von  uns  angewandte  Säure  höher  hromierte  Produkte  enthielt.  Da  die 
Säure  auf  Zusatz  von  Ammonsulfat  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Äther  mit  Leichtigkeit  extrahiert  werden  kann,  bietet  ihre  Darstellung 
keine  Schwierigkeit.  Ebenso  ist  es  ein  Leichtes,  sie  aus  dem  Lacton 
zu  gewinnen. 

Durch  Umkristallisieren  aus  Essigester  erhält  man  die  Säure  rein. 
Sie  bildet  dann  zu  Krusten  vereinigte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  129 
bis  131°  (Conrad  129°).  Die  Analyse  gab  auf  die  Formel  C6H10O5 
stimmende  Zahlen : 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  44,44,  H  6,17. 

Gef.  „  „  44,43,  „  6,12. 

DieTitration  stimmte  auf  eine  zweihasische  Säure:  0,1517 g  brauchten 
in  der  Kälte  18,8  ccm  V10-Normalkalilauge;  für  eine  zweibasische  Säure 
von  der  Zusammensetzung  C6H10Oä  berechnen  sich  18,73ccm.  Die  Säure 


‘)  Ber.  30,  860. 
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ist  in  Wasser  leicht  löslich,  ziemlich  leicht  in  Äther  und  Essigester, 
sehr  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Das  Silbersalz  ist  in  heißem 
Wasser  etwas  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  Nüdelchen;  Conrad 
beschreibt  es  als  einen  amorphen  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  200°  tritt  Gasentwickelung  ein,  die 
erst  nach  längerer  Zeit  aufhört  (6  Stunden).  Es  geht  dabei  Wasser 
weg,  und  es  hinterbleibt  ein  Harz.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  entsteht  ein  dicker  Sirup,  der  sich  beim  Eindampfen  mit 
Wasser  in  eine  kristallinische  Substanz  vom  Schmelzpunkt  140°  ver¬ 
wandelt.  Diese  ist  Acetyldimethyläpfelsäure ,  da  sie  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Dimethyläpfelsäure  spalten  ließ,  welche 
durch  den  Schmelzpunkt  130°  und  das  in  Nadeln  kristallisierende  Silber¬ 
salz  identifiziert  wurde.  Auch  nach  dem  Verfahren  von  Biedermann 
—  Erhitzen  mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  —  gelang  die  Überführung 
in  das  Lacton  nicht.  Es  wurde  ein  dickes  Öl  erhalten,  das  Kristalle 
ausschied,  welche  aber  über  100°  schmolzen  und  daher  nicht  das  Lacton 
sein  konnten. 


238.  Mit  Victor  Villiger:  Über  cis-  und  trans-Isomerie 

bei  Lactonen. 

(München;  Ber.  30,  1958  [1897].) 

Kachler  und  Spitzer1)  haben  bei  der  Bromierung  der  Camphoron- 
säure  zwei  isomere  Lactonsäuren  der  Oxycamphoronsäure  erhalten, 
welche  mit  einem  Molekül  Kristall wasser  kristallisieren  und  daher  von 
ihnen  unter  Vorbehalt  als  a-  und  /3-Oxycamplioronsäuren  beschrieben 
worden  sind.  Sie  geben  ferner  an,  daß  die  a-Säure  zwei,  die  /3-Säure 
dagegen  beim  Kochen  mit  Barytwasser  drei  Äquivalente  Baryum  auf¬ 
nehme.  Da  die  Camphoronsäure  nach  der  Formel  von  Bredt  eine 
Trimethyltricarballylsäure  ist,  welche  nur  ein  einziges  Oxyderivat  liefern 
kann,  sollte  die  Differenz  zwischen  beiden  Säuren  nur  auf  einer  geo¬ 
metrischen  Isomerie  beruhen  können.  Wir  haben  daher  die  a-Säure 
einer  Titration  unterworfen  und  dabei  gefunden,  daß  in  der  Kälte 
genau  2  Mol.  Kali  zur  Neutralisation  erforderlich  sind,  während  beim 
Kochen  etwas  mehr  Kali,  wenn  auch  lange  nicht  ein  ganzes  Molekül 
aufgenommen  wird.  Die  Erscheinungen  bei  der  Titration  sind  ganz 
dieselben,  wie  bei  ähnlichen  mehrbasischen  Lactonsäuren,  das  heißt  der 
Neutralisationspunkt  ist  nicht  mehr  genau  erkennbar,  wenn  mehr  Kali 
zugesetzt  wird,  als  der  Sättigung  der  freien  Carboxylgr uppen  entspricht, 
was  wohl  der  Rückbildung  des  Lactonringes  unter  Abspaltung  von  Alkali 
zuzuschreiben  ist. 


)  Monatsh.  f.  Chem.  9,  708. 
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Die  Titration  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

0,2420  g  der  lufttrockenen,  bei  207  bis  208°  schmelzenden  Substanz 
brauchten  bei  der  Titration  unter  Eiskühlung  20,75  ccm  x/10-Normal- 
kalilauge,  nach  halbstündigem  Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  und  Zurücktitrieren  mit  Salzsäure  unter  Eiskühlung 
22,35  ccm  Vio  -Normalkalilauge.  Es  wurde  hierbei  so  lange  Salzsäure 
hinzugesetzt,  bis  die  sich  immer  wieder  rot  färbende  Flüssigkeit  dauernd 
farblos  blieb.  Für  eine  Säure  von  der  Formel  C9H1407  ergeben  sich 
demnach  folgende  Zahlen : 

zweibasisch  dreibasisch 

Berechnet  20,68  31,03 

Gefunden  20,75  22,35 

Die  Formel  der  Camphoronsäure  von  Bredt,  sowie  die  der  zu¬ 
gehörigen  Lactonsäure  ist  nun  folgende: 

CH3  ch3  ch3  co2h 

\/  \/ 

co2h  .  c - c .  ch2  .  co2h 

ch3  ch3  ch3  co2h 

\/  \/ 

c - c.ch.co2h 

I  I 

CO - 0 

Die  Isomerie  der  beiden  Lactonsäuren  kann  daher  auf  einer  cis- 
trans-Isomerie  beruhen,  indem  die  beiden  freien  Carboxylgruppen  einmal 
auf  einer  Seite  des  Lactonringes,  das  andere  Mal  auf  beiden  Seiten  des¬ 
selben  zu  stehen  kommen. 

Da  wir  bei  der  Bromierung  der  Isocamphoronsäure  und  der  Di- 
methyltricarballylsäure  ähnliche  Yerhältnisse  beobachteten,  haben  wir 
die  von  der  letzteren  abgeleitete  Lactonsäure  einem  eingehenderen 
Studium  unterworfen  und  dabei  festgestellt,  daß  die  beiden  isomeren 
Lactonsäuren  der  Oxydimethyltricarballylsäure  ein  Verhalten  zeigen, 
welches  ganz  mit  dem  der  bekannten,  durch  cis-trans -Isomerie  mit¬ 
einander  verknüpften  Substanzen  übereinstimmt. 


Lactonsäuren  der  Oxydimethyltricarballylsäure. 

Die  Camphoronsäure  enthält  nur  ein  durch  Brom  ersetzbares 
a- Wasserstoff atom,  die  Dimethyltricarballylsäure  dagegen  zwei,  so  daß 
man  im  Zweifel  bleiben  kann,  welches  von  den  beiden  durch  Brom  er¬ 
setzt  wird. 

Da  indessen  die  Lactonsäure  der  Dimethyltricarballylsäure  beim 
Schmelzen  mit  Kali  unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  gibt,  wird 
es  wahrscheinlich,  daß  das  Brom  bei  der  Dimethyltricarballylsäure  an 
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dieselbe  Stelle  tritt  wie  bei  der  Trimethyltricarballylsäure  (Camphoron- 
säure),  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

CH3  CH3  H  CO,H 

\/  \/ 

co2h  .  c - c .  ch2  .  co2h, 

ch3  ch3  h  co2h 

\/  \/ 

C02H.C - C .  CHBr .  C02H, 

ch3  ch3  h  co2h 

\/  \/ 

c - c.ch.co2h. 

I  I 

CO - 0 

Die  beiden  Carboxyle  nehmen  in  dem  Lactonring  dieselbe  Stellung 
ein  wie  in  der  Hexahydrophtalsäure.  Der  Unterschied,  daß  die  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in  ersterer  Substanz  ungleich ,  in 

letzterer  gleich  sind,  kommt  erst  dann  in  Betracht,  wenn  es  sich  um  die 
Spaltung  dieser  inaktiven  Substanzen  in  aktive  handeln  würde. 

Ein  wesentlicher  Punkt  ist  noch  die  Frage,  ob  die  beiden  isomeren 
Lactonsäuren  bei  der  Spaltung  des  Lactonringes  auch  entsprechende 
isomere  Oxysäuren  liefern.  Dies  wird  durch  die  Beobachtung  bejaht, 
da  jede  Lactonsäure  bei  der  Überführung  in  das  dreibasische  Barytsalz 
wieder  die  ursprüngliche  Lactonsäure  zurückgibt. 

Versuche  zur  Spaltung  dieser  optisch  inaktiven  Substanzen  in  aktive 
sind  nicht  angestellt  worden. 

cis-Lactonsäure  der  Oxydimethyltricarballylsäure. 

Diese  Säure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Zersetzung  der 
gebromten  Dimethyltricarballylsäure  durch  siedendes  Wasser  und  ist 
schon  beschrieben  worden  *)•  Daselbst  ist  auch  die  Analyse  der  Säur  e 
und  des  Calciumsalzes  mitgeteilt. 

Sie  schmilzt  bei  207°  und  kristallisiert  aus  Wasser  in  großen, 
flächenreichen  Kristallen.  Die  mit  Ammon  neutralisierte  Säure  gibt  mit 
Silbernitrat  schwer  lösliche  Nadeln,  mit  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat 
entsteht  ein  schwer  lösliches  Pulver,  welches  wohl  jedenfalls  das  tertiäre 
Baryumsalz  ist.  Aus  letzterem  wird  die  ursprüngliche  Säure  mit  allen 
ihren  Eigenschaften  wiedergewonnen. 

trans-Lactonsäure  der  Oxydimethyltricarballylsäure. 

Diese  Lactonsäure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation 
der  Dioxyisocamphoronsäure  mit  Chromsäure,  welche  durch  Behandlung 
der  zweifach  gebromten  Isocamphoronsäure  mit  kochendem  Barytwasser 


')  Ber.  29,  2794. 
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erhalten  wurde  und  später  beschrieben  werden  soll.  Da  diese  Säure 
höher  schmilzt  und  schwerer  löslich  ist  als  die  isomere,  soll  sie  als 
trans-Form  bezeichnet  werden.  Die  Darstellung  eines  Anhydrides  der 
-zweibasischen  Lactonsäure,  welche  ähnlich  wie  hei  der  Hexahydrophtal- 
säure  zur  Unterscheidung  der  cis-  von  der  trans-Form  hätte  dienen 
können,  gelang  nicht. 

Die  trans  -  Säure  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  die 
cis-Säure  und  kristallisiert  gewöhnlich  in  kleinen,  kurzen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  211  bis  212°.  Die  Löslichkeit  in  anderen  Lösungsmitteln 
ist  ziemlich  gleich  mit  der  der  cis-Säure.  Die  Analyse  stimmte  zu  der 
Formel  C8H10O6. 

Analyse:  Ber.  Proz.:  C  47,52,  H  4,95. 

Gef.  „  „  47,15,  47,56,  „  5,04,  5,22. 

Die  Titration  ergab  dasselbe  Resultat  wie  bei  der  cis-Säure,  indem 
der  Punkt  der  Neutralisation  der  Lactonsäure  auch  bei  Eiskühlung 
nicht  scharf  zu  erkennen  ist,  und  andererseits  das  Trikaliumsalz  zum 
Teil  wieder  in  das  Dikaliumsalz  der  Lactonsäure  übergeht.  0,1403  g  Sub¬ 
stanz  brauchten  zur  Neutralisation  in  der  Kälte  13,95  ccm  ^„-Normal- 
kalilauge,  in  der  Wärme  beim  Zurücktitrieren  17,45  ccm;  berechnet  für 
die  zweibasische  Säure  13,98  ccm,  für  die  dreibasische  20,84  ccm. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Säure  gibt  mit  Silbernitrat  beim 
Einkochen  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche  erstarrte  Tropfen,  mit  Chlor¬ 
calcium  und  Chlorbaryum  keine  Ausscheidung.  Die  Säure  gibt  auch 
mit  den  Carbonaten  dieser  letzteren  Metalle  keine  Ausscheidung,  wohl 
aber  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  ein  schwer  lösliches 
Pulver,  welches  offenbar  das  Tribaryumsalz  ist,  und  aus  dem  die  ur¬ 
sprüngliche  Säure  regeneriert  werden  kann.  Daß  diese  in  ihren  Salzen 
so  gänzlich  verschiedene  Lactonsäure  doch  nur  ein  geometrisch  Isomeres 
der  zuerst  beschriebenen  Säure  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  sie,  ebenso 
wie  diese,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  quantitativ  Dimethyl- 
tricarballylsäure  liefert  und  sich  mit  Leichtigkeit  in  die  andere  Form 
überführen  läßt. 

Überführung  der  einen  Form  in  die  andere. 

Erhitzt  man  1  g  von  der  cis -Form  längere  Zeit,  z.  B.  15  Stunden, 
mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  150°,  so  wird  sie  zum  größten  Teil 
—  etwa  9/10  —  in  die  trans-Form  übergeführt,  welche  nach  dem  Ab¬ 
kühlen  größtenteils  auskristallisiert.  Die  Kristalle  wurden  abgesaugt 
und  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt.  Es  waren  kleine 
glänzende  Prismen,  die  bei  211  bis  212°  schmolzen  und  in  der  Löslich¬ 
keit  und  in  den  Eigenschaften  der  Salze  mit  der  trans-Form  überein¬ 
stimmten.  Die  Analyse  bestätigte  die  Zusammensetzung  C8H10O6. 

Analyse:  Ber.  Proz.:  C  47,52,  H  4,95. 

Gef.  „  n  47,36,  „  5,01. 
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Die  Mutterlauge  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ein- 
gedampft  und  bildete  dann  eine  Kristallmasse,  welche  durch  Behand¬ 
lung  mit  Calciumcarbonat  nach  dem  Eindampfen  noch  0,15  g  des  Salzes 
der  cis- Säure  lieferte. 

Umgekehrt  wird  bei  der  gleichen  Behandlung  der  trans-Form  ein 
kleiner  Teil  in  die  cis-Form  übergeführt,  so  daß  das  Produkt  der  Re- 
aktion  immer  ein  Gemenge  von  viel  trans-  mit  wenig  cis- Säure  ist, 
entsprechend  dem  bekannten  Verhalten  der  cis-  und  trans-Formen. 


239.  Über  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure. 

(München;  Ber.  30,  1962  [1897].) 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  a-Oxypinsäure  von  Bleisuperoxyd  in 
eine  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Aldehydsäure  verwandelt  wird, 
machte  es  wahrscheinlich,  daß  diese  Reaktion  allgemeiner  Anwendung 
fähig  sei.  Wenn  dies  sich  nun  auch  nicht  in  vollem  Umfang  bestätigt 
hat,  da  z.  B.  die  a-Oxy-as-dimethylbernsteinsäure  von  diesem  Reagens 
kaum  angegriffen  wird,  so  gibt  es  doch  zahlreiche  Substanzen,  bei  denen 
die  Reaktion  glatt  verläuft.  Zu  diesen  gehöi’t  auch  die  cca-Dioxy- 
sebacinsäure. 

Dioxysebacinsäure. 

Diese  Säure  ist  zuerst  von  Claus  und  Steinkauler1)  durch 
Bromieren  der  Sebacinsäure  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Silber¬ 
oxyd  dargestellt  worden.  Auwers  und  Bernhardi2)  bromierten  die 
Sebacinsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphor  und  reinigten  die  Dibromsäure 
durch  fraktionierte  Fällung  der  Lösung  in  Soda  mit  Schwefelsäure. 

Die  nach  Auwers  und  Bernhardi  gereinigte  Dibromsäure  wurde 
zur  Darstellung  der  Dioxysäure  mit  einem  Uberschuß  von  Barytwasser 
3  Stunden  lang  gekocht  und  das  ausgeschiedene  sandige  Barytsalz  ab¬ 
gesaugt  und  heiß  gewaschen.  40  g  Dibromsäure  lieferten  so  71  g  di- 
oxysebacinsaures  Baryum,  welches  direkt  verwendet  wurde. 

Doppelaldehyd  der  Korksäure  (Octandial). 

Bei  der  Oxydation  einer  Oxysäure  mit  Bleisuperoxyd  bildet  sich, 
im  Verhältnis  wie  Bleioxyd  entsteht,  ein  Bleisalz  der  Säure,  welches 
nicht  mehr  von  Bleisuperoxyd  angegriffen  wird.  Man  muß  daher  eine 
andere  stärkere  Säure  zur  Verhinderung  der  Bildung  eines  Bleisalzes 
hinzusetzen,  wozu  sich  Phosphorsäure  besonders  eignet. 

60  g  dioxysebacinsaures  Baryum  wurden  mit  98  g  Bleisuperoxyd 
(21/,  Mol.)  und  der  zur  Bindung  des  Bleies  und  Baryums  nötigen  Menge 
25proz.  Phosphorsäure  gemischt  und  Wasserdampf  hindurchgeleitet. 


0  Ber.  20,  2888.  —  *)  Ber.  24,  2232. 
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Es  findet  eine  starke  Kohlensäureentwickelung  statt,  und  das  über¬ 
gehende  Wasser,  welches  deutlich  nach  Önanthol  riecht,  gibt  mit  salz¬ 
saurem  Hydroxylamin  sofort  eine  Ausscheidung  von  schwer  löslichen 
Kristallen.  Als  letztere  Erscheinung  nicht  mehr  bemerkt  werden  konnte, 
wurde  das  Destillat  mit  Ammonsulfat  gesättigt  und  mit  Äther  extrahiert. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers,  dessen  Dampf  etwas  Substanz 
mit  sich  führt,  hinterblieb  ein  farbloses  01,  das  sich  als  Doppelaldehyd 
der  Korksäure  herausstellte  und  nach  folgender  Gleichung  ent¬ 
standen  war: 

C02H.CH(0H).  CH2CH2CH2CH2CH2CH2.CH(OH)  .  C02H  +  02 
=  CHO.CH2CH2CH2CH2CH2CH2.CHO  -f  2C02. 

Diese  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz  ist  in  wässeriger 
Lösung  sehr  beständig,  polymerisiert  sich  aber  in  reinem  Zustande 
sehr  schnell. 

Als  das  01  im  Vakuum  bei  30mm  Druck  destilliert  wurde,  ging 
5/6  der  Menge  bei  140  bis  145°  als  ein  farbloses  Öl  über,  während  eine 
sirupartige  Masse  zurückblieb.  Das  Destillat  erstarrte  schon  nach  einer 
halben  Stunde  zu  einer  kautschukartigen  Masse,  die  allmählich  steinhart 
wurde  und  die  Zusammensetzung  des  Doppelaldehydes  C8H1402  zeigte: 

Analyse:  Ber.  Proz.:  C  67,61,  H  9,86. 

Gef.  „  „  67,37,  n  9,88. 

Beim  Erhitzen  des  polymerisierten  Aldehydes  unter  gewöhnlichem 
Druck  destillierte  2/3  der  Menge  bei  230  bis  240°  als  ein  Öl  über, 
welches  sich  größtenteils  in  Wasser  löste  und  alle  Eigenschaften  des 
Aldehydes  zeigte.  Man  kann  daher  wohl  sagen,  daß  der  Aldehyd  unter 
teilweiser  Zersetzung  bei  230  bis  240°  siedet,  wenn  man  dabei  be¬ 
rücksichtigt,  daß  der  Siedepunkt  durch  eine  geringe  Menge  von  Wasser, 
welches  durch  nebenherlaufende  Kondensationsvorgänge  gebildet  wird, 
wahrscheinlich  etwas  herabgedrückt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  riecht  genau  wie  Önanthol 
und  zeigt  alle  Aldehydreaktionen.  Sie  reagiert  sofort  mit  Phenyl¬ 
hydrazin,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Semicarbazid ,  reduziert  am- 
moniakalische  Silberlösung  und  Fehling  sehe  Lösung,  gibt  eine 
kristallinische  Verbindung  mit  Natriumbisulfit  und  wird  von  Kalium¬ 
permanganat  bei  Gegenwart  von  Soda  momentan  oxydiert. 

Hydroxylamin  Verbindung. 

Beim  Zusatz  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zur  wässerigen  Lösung 
entsteht  ein  kristallinischer  Niederschlag,  der  durch  Umkristallisieren 
aus  heißem  Alkohol  gereinigt  wurde.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
stellt  ein  aus  verwachsenen  Prismen  bestehendes  Kristallpulver  vom 
Schmelzpunkt  150  bis  155°  dar.  Sie  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 

v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II.  79 
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schwer,  in  heißem  Alkohol  leichter  löslich.  Die  Stickstoff  bestimmung 
stimmt  mit  der  Formel  C8H14(N.OH)2  überein: 

Analyse:  Ber.  Proz.:  N  16,28. 

Gef.  „  „  16,12. 

Semicarbazid  Verbindung. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  wässerigen 
Lösung  des  Aldehydes  mit  salzsaurem  Semicarbazid  sofort  in  kugeligen 
Aggregaten  aus,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  schwer  löslich  sind. 
Sie  schmilzt  bei  183  bis  185°  unter  Gasentwickelung.  Die  Stickstoff¬ 
bestimmung  führt  zu  der  Formel  C8H14(:  N  .  NH .  CO  .  NH2)2  : 

Analyse:  Ber.  Proz.:  N  32,81. 

Gef.  „  „  32,90. 

Oxydation  des  Doppelaldehydes  zu  Korksäure. 

Die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  wurde  nach  Zusatz  von  Soda 
mit  so  viel  Permanganat  versetzt,  daß  die  violette  Farbe  2  Stunden 
stehen  blieb,  und  darauf  der  Überschuß  von  letzterem  mittelst  Holzgeist 
zerstört.  Beim  Ansäuern  des  auf  ein  kleines  Volum  eingedampften 
Filtrats  schied  sich  ein  weißes  Kristallpulver  aus,  welches  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  in  Nadeln  erhalten  wurde.  Der 
Schmelzpunkt  138  bis  140°  stimmt  mit  dem  der  Korksäure  überein, 
ebenso  das  Verhalten  der  Calcium-,  Baryum-,  Kupfer-  und  Silbersalze, 
welche  direkt  verglichen  wurden. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  der  polymerisierte  Aldehyd  nicht 
nur  durch  Erhitzen,  sondern  auch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  in  den  einfachen  übergeführt  wird. 

Alkalien  und  wasserentziehende  Agentien  zerstören  ihn  gänzlich. 

Der  Doppelaldehyd  der  Korksäure  ist  der  erste  Doppelaldehyd  ge¬ 
sättigter  zweibasischer  Säuren,  mit  Ausnahme  des  schon  so  lange  be¬ 
kannten  ersten  Gliedes  der  Reihe,  des  Glyoxals. 

Diese  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf 
a-Oxy säuren  wird  fortgesetzt,  und  es  ist  namentlich  die  Bearbeitung 
der  Korksäure  schon  in  Angriff  genommen. 

Herrn  Dr.  Villiger  sage  ich  für  seine  treffliche  Unterstützung 
meinen  besten  Dank. 


242.  Mit  Hans  von  Liebig:  Über  den  Doppelaldehyd  der 

Adipinsäure. 

(München;  Ber.  31,  2106  [1898].) 

Baeyer  hat  in  einer  Abhandlung  über  den  Aldehyd  der  Kork¬ 
säure  J)  gezeigt,  daß  dieser  Körper  durch  Behandlung  der  Dioxysebacin- 


‘)  Ber.  30,  1962. 
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säure  mit  Bleisuperoxyd  entsteht,  und  angekündigt,  daß  entsprechende 
Versuche  mit  der  Oxykorksäure  angestellt  werden  sollten.  Diese  Unter¬ 
suchung,  welche  wir  gemeinschaftlich  unternommen  haben,  hat  nun  er¬ 
gehen,  daß,  obgleich  der  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Einwirkung  von 
Bleisuperoxyd  auf  Dioxykorksäure  derselbe  zu  sein  scheint,  wie  bei  der 
Dioxysebacinsäure ,  der  gebildete  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure  doch 
nicht  isoliert  werden  konnte.  Er  bildet  aber  sofort  Kondensations¬ 
produkte,  von  denen  das  innere  Kondensationsprodukt  —  der  Aldehyd 
des  Cyklopentens  —  leicht  abzuscheiden  war. 

Dioxykorksäure. 

Zur  Darstellung  der  Dibromkorksäure  wurden  50  g  Korksäure  mit 
100  g  Phosphortribromid  und  180  g  Brom  8  bis  10  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  und  die  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  in  viel 
heißes  Wasser  gegossen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  gelblich  ge¬ 
färbter  Kristallkuchen  aus,  weitere  Mengen  wurden  noch  durch  Ein¬ 
dampfen  der  Mutterlauge  und  der  Waschwässer  bis  zum  Eintritt  einer 
Rotfärbung  erhalten.  Gereinigt  wurde  die  Substanz  nur  durch  ein¬ 
maliges  Umkristallisieren  aus  Wasser,  da  zu  den  folgenden  Versuchen 
eine  absolute  Reinheit  nicht  erforderlich  schien,  und  die  Analyse  der 
Substanz  nahezu  auf  Dibromkorksäure  stimmte. 

Aus  der  Dibromkorksäure  läßt  sich  durch  Kochen  mit  Barytwasser 
mit  Leichtigkeit  eine  kristallisierende  Dioxykorksäure  erhalten,  während 
durch  Kochen  mit  Kali  nach  früheren  Angaben  immer  nur  amorphe 
Produkte  gewonnen  worden  sind  1). 

30  g  Dibromkorksäure  wurden  mit  60  g  Barythydrat  und  90  g 
Wasser  3  bis  4  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht  ,  wobei  sich  18  g 
eines  sandigen,  aus  dem  Baryumsalz  der  Dioxykorksäure  bestehenden 
Kristallpulvers  ahschieden.  Dasselbe  wurde  mit  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  versetzt,  und  die  Säure¬ 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  weil  auf  dem  Wasser¬ 
bade  sirupöse  Substanzen  entstanden.  Das  ausgeschiedene  Kristalljiulver 
wurde  endlich  einige  Male  aus  wenig  heißem  Wasser  umkristallisiert. 
Die  Dioxykorksäure  kristallisiert  in  undeutlichen  Formen  und  schmilzt 
bei  168°.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  sehr  schwer 
löslich. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  C8H1406: 

Ber.  C  46,60,  H  6,79. 

Gef.  „  46,82,  46,83,  „  6,98,  6,86. 

Das  Calciumsalz  bildet  schöne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle2). 
Mangan-  und  Zinksalz  fallen  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  als 

l)  Gal  und  Gay-Lussac,  Lieb.  Ann.  155,  252;  Hell  und  Bempel, 

Bei-.  18,  818.  —  *)  Gantter  und  Hell,  Ber.  15,  150. 
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pulverige  Niederschläge  aus,  das  Silbersalz  bildet  einen  flockigen 
Niederschlag. 

Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf  Dioxykorksäure. 

Trägt  man  Bleisuperoxyd  in  eine  kochende  Lösung  von  Dioxy¬ 
korksäure  ein,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge,  und 
es  wird  der  eigentümliche,  an  Onanthol  erinnernde  Geruch  des  Doppel¬ 
aldehyds  der  Korksäure  bemerkbar.  Es  rührt  dies  wohl  unzweifelhaft 
von  der  Bildung  des  Doppelaldehyds  der  Adipinsäure  her,  welcher  aber 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  nicht  in  greifbaren  Mengen  ge¬ 
wonnen  werden  konnte.  Dieser  Umstand  ist  nicht  auffallend,  da  auch 
der  Doppelaldehyd  der  Korksäure  nur  sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen 
übergeht.  Ebensowenig  gelang  es,  mit  Äther  den  Aldehyd  zu  extra¬ 
hieren,  und  man  wird  daher  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt, 
daß  der  Aldehyd  zwar  gebildet,  sofort  aber  durch  Polymerisation  oder 
Kondensation  in  andere,  in  Wasser  lösliche  Produkte  verwandelt  wird. 

Trägt  man  indessen  das  Bleisuperoxyd  in  eine  mit  Mineralsäuren 
oder  Essigsäure  versetzte  kochende  Lösung  der  Dioxykorksäure  ein,  so 
tritt  ein  bittermandelölähnlicher  Geruch  auf,  der  seinen  Ursprung  der 
Bildung  eines  inneren  Kondensationsproduktes  des  Doppelaldehydes  — 
des  Aldehydes  des  Cyklopentens  —  verdankt. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Körper  ist  indessen  eine  sehr  geringe  und 
beträgt  nur  2  bis  3  Proz.  der  angewendeten  Dioxykorksäure. 

Die  besten  Resultate  wurden  auf  folgendem  Wege  erhalten.  10  g 
Dioxykorksäure  wurden  mit  20  g  Bleisuperoxyd,  30  g  Eisessig  und  30  g 
25  proz.  Phosphorsäure  gemischt  und  etwa  4  Stunden  am  Rückflußkühler 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  wurde  hierauf  Wasserdampf  durch¬ 
geleitet  und  das  Destillat  noch  mehrmals  für  sich  destilliert,  wobei  der 
gebildete  Aldehyd  schließlich  mit  den  ersten  Portionen  in  Öltropfen 
übergeht.  Die  Anwendung  von  Äther  wurde  wegen  der  leichten 
Flüchtigkeit  des  Körpers  vermieden. 

Aldehyd  des  Cyklopentens. 

Der  Aldehyd  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem, 
benzaldehydähnlichem  Geruch,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
Der  Siedepunkt  konnte  wegen  der  geringen  Menge  und  der  leichten 
Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  bestimmt  werden.  Aus  demselben 
Grunde  wurde  die  Zusammensetzung  des  Aldehydes  nicht  durch  direkte 
Analyse,  sondern  durch  die  Analyse  des  Semicarbazons  und  der  aus  dem 
Aldehyd  gewonnenen  Säure  festgestellt. 

Semicarbazon  des  Aldehydes  des  Cyklopentens. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  mit  salzsaurem 
Semicarbazid,  so  fällt  das  Semicarbazon  sofort  in  glänzenden,  ungleich- 
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seitigen,  sechseckigen  Blättchen  aus,  die  sich  in  viel  heissem  Wasser 
lösen  und  heim  Erkalten  wieder  in  schönen  Blättchen  auskristallisieren. 
Zur  Analyse  wurde  der  Körper  aus  wenig  heißem  Alkohol  umkristalli¬ 
siert.  Der  Körper  schmilzt  bei  208°  unter  Zersetzung. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CyHnNgO: 

Ber.  C  54,90,  H  7,19,  N  27,45. 

Gef.  „  54,97,  54,95,  „  7,42,  7,24,  „  27,69. 

Das  Oxim  konnte  nicht  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten 
werden.  Das  aus  Alkohol  umkristallisierte  Phenylhydrazon  bildet  farb¬ 
lose  Blättchen,  die  sehr  rasch  gelb  werden  und  sich  in  ein  rotes  Harz 
verwandeln. 


Carbonsäure  des  Cyklopentens. 

Der  Aldehyd  reduziert  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 
Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Säure  zeigte  es  sich  zweckmäßig, 
folgendermaßen  zu  verfahren.  Eine  wässerige  Lösung  von  2  g  Aldehyd 
wurde  mit  20  g  frisch  gefälltem  Silberoxyd  bis  zum  Verschwinden  des 
Geruches  —  was  24  Stunden  erforderte  —  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflußkühler  erhitzt. 

Der  Kolbeninhalt  wurde  hierauf  mit  Sodalösung  erwärmt  und  die 
filtrierte  Flüssigkeit  stark  eingeengt.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  der 
größte  Teil  der  Säure  in  fester  Form  ab.  Zur  Reinigung  wurde  die¬ 
selbe  mit  Äther,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  aufgenommen,  und  aus 
heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tier  kohle  umkristallisiert. 

Die  Säure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  ungleichseitig  sechs¬ 
eckigen  Blättchen  oder  in  einseitig  gesägten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
120°.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln.  In  reinem 
Zustande  ist  sie  geruchlos,  die  rohe  Säure  riecht  wahrscheinlich  wegen 
einer  Verunreinigung  nach  Isohuttersäure.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
flüchtig.  Alkalische  Permanganatlösung  wird  sofort  dadurch  entfärbt. 

Dieselbe  Säure  ist  von  Joh.  Wislicenus  und  Gärtner1),  sowie 
von  W.  Perkin  jun.  und  Haworth2)  dargestellt  worden.  Erstere 
erhielten  dieselbe  durch  Behandlung  der  oc-Oxycyklopentancarbonsäure 
mit  Jodwasserstoff,  letztere  durch  Behandlung  der  gebromten  Cyklo- 
pentancarbonsäure  mit  Kali. 

Herr  J.  Wislicenus  hat  die  Güte  gehabt,  uns  eine  Probe  der  von 
ihm  dargestellten  Säure  zur  Verfügung  zu  stellen.  Wir  waren  durch 
eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Salze,  sowie  der  Säure  imstande, 
die  Identität  festzustellen. 

Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel  C6H802: 

Ber.  C  64,29,  H  7,14. 

Gef.  „  63,68,  63,89,  „  7,32,  7,33. 


')  Lieb.  Ann.  275,  333. 


2)  Journ.  cliem.  soc.  65,  86. 
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Herr  Prof.  Muthmann  hatte  die  Güte,  eine  Molekulargewichts- 
bestimmuug  durch  Siedepunktserhöhung  vorzunehmen.  Er  teilte  uns 
darüber  folgendes  mit: 

Angewandte  Substanz  0,4045  g;  angewandter  Äther  19,7  g;  Siedepunkts¬ 
erhöhung  0,348°. 

Molekulargewicht:  Ber.  112.  Gef.  127. 

Von  den  Salzen  sind  besonders  das  Kupfer-  und  das  Silbersalz 
charakteristisch.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit 
nicht  zu  viel  Kupferacetat,  so  scheidet  sich  das  Kupfersalz  allmählich 
in  schön  blauen,  prismatischen  Täfelchen  aus,  die  sich  beim  Erhitzen  in 
ein  weißliches,  amorphes  Pulver  verwandeln.  In  derselben  Form  wird 
das  Salz  sofort  erhalten,  wenn  man  die  mit  Kupferacetat  versetzte  Lösung 
zum  Kochen  erwärmt,  oder  wenn  man  zur  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
in  der  Kälte  Kupfernitrat  zugibt. 

Das  aus  dem  Ammoniumsalz  mit  Silbernitrat  dargestellte  Silbersalz 
ist  in  heißem  Wasser  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  sechseckigen 
Blättchen. 

Theoretisches. 

Der  Zusammenhang  der  Dioxykorksäure  mit  dem  Doppelaldehyd 
der  Adipinsäure,  dem  Aldehyd  und  der  Säure  des  Cyklopentens  wird 
durch  folgende  Formeln  dargestellt: 

C02H .  CH(OH) .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CH(OH) .  C02H 
COH .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  COH, 


COH 

co2h 

C 

C 

HaC^^CH 

H2c/\)H 

h2c  ch2 

H2C  CH 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  die  Bleisuperoxydmethode,  welche 
bei  der  Dioxykorksäure  wegen  der  Unbeständigkeit  des  gebildeten 
Aldehydes  keine  zufriedenstellenden  Resultate  gibt,  mit  sehr  gutem  Er¬ 
folge  bei  einbasischen  a-Oxysäuren  angewendet  werden  kann.  So  liefert 
« -  Oxyisovaleriansäure  beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Phosphor¬ 
säure  Isobutyraldehyd  in  sehr  guter  Ausbeute.  Das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  124°  und  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 

C5HnN30. 


Ber.  N  32,55.  Gef.  N  32,71. 
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169.  Zur  chemischen  Nomenklatur. 

(München;  Ber.  17,  960  [1884].) 

Über  die  Nomenklatur  der  organischen  Verbindungen  droht  eine 
Verwirrung  hereinzubrechen,  welche  es  seihst  dem  Fachmann  unmöglich 
macht,  den  Namen  einer  Substanz  ohne  weiteres  zu  verstehen.  Ich 
möchte  mir  daher  erlauben,  einige  darauf  bezügliche  Vorschläge  zu 
machen,  welche,  wie  ich  glaube,  geeignet  sind,  wenigstens  die  größten 
Übelstände  zu  beseitigen.  Dieselben  beziehen  sich  wesentlich  auf  die 
Bezeichnung  der  Stellung  in  organischen  Verbindungen. 

Überblickt  man  das  ganze  Gebiet  der  Kohlenstoffchemie ,  so  kann 
man  sämtliche  Verbindungen  in  drei  Klassen  teilen,  welche  entweder 
offene,  oder  ringförmig  geschlossene;  oder  endlich  aus  diesen  beiden 
zusammengesetzte  Atomverkettungen  enthalten.  Man  bezeichnet  nun 
die  Stellung  in  dem  ringförmig  geschlossenen  Benzol  mit  den  arabischen 
Ziffern,  in  den  offenen  Ketten  mit  dem  griechischen  Alphabet.  Bei 
anderen  ringförmig  geschlossenen  Gebilden,  wie  z.  B.  bei  Naphtalin  und 
Chinolin,  bedienen  sich  die  einen  der  arabischen  Ziffern,  die  anderen 
des  griechischen  Alphabets. 

Hier  kann  leicht  Abhilfe  geschaffen  werden,  wenn  man  beschließt, 
die  Stellung  in  geschlossenen  Ringen  immer  mit  Ziffern ,  die  in  offenen 
Ketten  immer  mit  dem  griechischen  Alphabet  zu  bezeichnen.  Es  hat 
dies  zugleich  den  großen  Vorteil,  daß  man  sofort  darüber  orientiert  ist, 
ob  die  Substitution  in  einem  Ringe  oder  einer  offenen  Kette  stattge¬ 
funden  hat. 

Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  darin,  daß  es  Gebilde  gibt,  welche 
mehrere  Ringe  enthalten.  Einige  Chemiker  haben  entweder  Zahlen 
oder  Buchstaben  gebraucht,  je  nachdem  die  Substitution  in  dem  einen 
oder  dem  anderen  Ringe  stattgefunden  hat,  andere,  wie  Beilstein, 
fügen  in  dem  einen  Ringe  dem  Index  ein  Komma  hinzu.  Ich  kann 
beide  Bezeichnungen  nicht  billigen,  da  es  unmöglich  ist,  zu  behalten, 
in  welchem  Ringe  das  Komma  oder  das  Alphabet  angewendet  wird,  so¬ 
bald  es  sich  um  kompliziertere  Formen  handelt.  Dagegen  scheint  es  mir 
zweckmäßig  und  durchführbar,  für  jeden  Ring  ein  Symbol  zu  gebrauchen, 
ähnlich  wie  die  Atomhezeichnungen  der  Elemente.  Bedeutet  z.  B.  B  den 
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Benzolring  und  Py  den  Pyridinring,  so  würde  ein  Name  wie  B-1,4-Di- 
chlor-Py-l,3-dioxychinolin  ohne  weiteres  verständlich  sein,  wenn  nur, 
was  unter  allen  Umständen  geschehen  muß,  festgestellt  worden  ist,  von 
welchem  Punkte  aus  und  in  welchem  Sinne  die  Atome  gezählt  werden 
sollen.  Bei  Anfertigung  von  Registern  sollte  der  Anfangsbuchstabe 
der  Stammsubstanz  in  erster  Linie  berücksichtigt  werden.  Obiger 
Körper  würde  unter  dem  Buchstaben  C  aufzuführen  sein.  Die  verschie¬ 
denen  Substitutionsprodukte  würden  geordnet  nach  den  Ringen,  welche 
verändert  sind,  z.  B.:  Chinolin,  B  ....  Chinolin ,  Py  ....  Chinolin ,  B....- 
Py ....  Chinolin. 

Beim  Naphtalin  würde  die  Bezeichnung  B  und  BB',  beim  An- 
thracen  B-BB'  und  vielleicht  A  für  den  mittleren  Ring  anzuwenden  sein. 
Phenylanthracen  ist  z.  B.  bis  jetzt  ein  dreideutiger  Name,  man  müßte 
unterscheiden  A-B  1-B  2-Phenylanthracen. 

Mancher  Leser  wird  vielleicht  in  der  Einführung  dieser  Symbole 
eine  Erschwerung  finden,  diese  Befürchtung  ist  aber  nicht  gerecht¬ 
fertigt,  da  die  Erfahrung  täglich  lehrt,  daß  das  Gedächtnis  beim  Er¬ 
lernen  der  Stenographie  ähnliche  Zeichen  mit  der  größten  Bereitwillig¬ 
keit  aufnimmt. 

Was  nun  ferner  die  Bezeichnung  der  Stellung  in  offenen  Ketten 
betrifft,  so  genügt  da  die  gebräuchliche  Anwendung  des  griechischen 
Alphabets.  Nur  begegnet  man  dem  Übelstande,  daß  bei  der  Benennung 
der  substituierten  Säuren  nicht  das  erste,  in  Form  von  Carhoxyl  vor¬ 
handene,  sondern  das  zweite  Kohlenstoffatom  mit  ec  bezeichnet  wird, 
während  hei  den  Kohlenwasserstoffen  das  erste  Atom  schon  cc  heißt. 
Ich  wage  es  der  drohenden  Verwirrung  halber  nicht,  den  Vorschlag  zu 
machen,  das  dem  Carhoxyl  angehörige  Kohlenstoffatom  mit  ec  zu  be¬ 
zeichnen,  sondern  möchte  empfehlen,  dasselbe  als  Endatom  auch  durch 
den  Endbuchstaben  des  Alphabets  co  (Omega)  auszuzeichnen  und  die 
darauf  folgenden  cc,  ß,  y  usw.  zu  nennen.  Die  Nomenklatur  der  Säuren 
wird  hierdurch  nicht  berührt,  wohl  aber  die  der  substituierten  Kohlen¬ 
wasserstoffe.  Das  alte  oc-Chlorstyrol  würde  hiernach  zum  ö-Chlorstyrol 
und  das  ß-  zum  ec-.  Dieser  Übelstand  ist  indessen  nur  gering  im  Ver¬ 
gleich  zu  dem  Vorteil,  da  das  Styrol  vielleicht  der  einzige  Kohlenwasser¬ 
stoff  ist,  bei  dem  die  Bezeichnung  cc  und  ß  sich  vollständig  eingebürgert 
hat.  Um  indessen  keine  Verwechslung  eintreten  zu  lassen,  könnte  man 
das  neue  oc-Chlorstyrol  für  die  nächste  Zeit  wenigstens  mit  einem  Stern 
versehen,  so  daß  cc*-Chlorstyrol  dasselbe  bedeutete,  wie  /3 -Chlor styrol. 

Im  folgenden  gebe  ich  einige  Beispiele  für  die  Anwendung  der  von 
mir  vorgeschlagenen  Bezeichnungsweise: 

=  ö>- Chlortoluol, 

=  w-Dichlortoluol, 

=  w-Trichlortoluol, 

“  a)s-Dibrom-o-xylol, 

=:  co3-Trichlormesitylen, 


Benzylchlorid . .  .  .  . 

Benzalchlorid . 

Benzotrichlorid . 

o-Xylylenbromid . 

Mesitylen  mit  3  CI  in  3  Methyl  .  . 
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Mesitylen  mit  3  CI  in  1  Methyl  .  .  . 

C6H;,— CH2CH2Br . 

C6H— CHBrCHs . 

«-Chlorstyrol . 

/J- Chlorstyrol . 

Acetophenonhromid . 

«-Bromhydrozimtsäure  ....... 

CgHjCHjCHsjCHj  Br . 

C6H6CHsCHBrCH3 . 

C6  H5  CHBr  CHjCH3 . 

In  der  Seitenkette  hromiertes  Chinaldin 


=  w-Trichlormesitylen, 

=  (o-Bromäthylbenzol, 

=:  «-Bromäthylbenzol, 

=  te-Chlorstyrol, 

=  a*-Chlorstyrol, 

=  w-Bromacetophenon, 

=  «-Bromhydrozimtsäure, 
=  w-Brompropylhenzol, 
=  «-Brompropylhenzol, 

—  /9-Brompropylbenzol, 

=  w-Brom  chinaldin. 


Damit  beabsichtige  ich  übrigens  nicht,  eingebürgerte  Namen,  wie 
Benzalcblorid,  zu  verdrängen,  meine  Vorschläge  sollen  nur  dazu  dienen, 
bei  der  Bildung  neuer  ein  einheitliches  Verfahren  anzubahnen. 

Wenn  die  Substitution  zu  gleicher  Zeit  im  Ring  und  in  der  Seiten¬ 
kette  stattfindet,  brauchen  die  obigen  Zeichen  nur  kombiniert  zu  werden. 
Ein  im  Benzol  in  der  Parastellung  bromiertes  Acetophenonhromid  würde 
(a-Brom-4-bromacetophenon  oder  kürzer  ö-4-Dibromacetophenon  heißen, 
eine  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  bromierte  Zimtsäure  a-4-Dibrom- 
zimtsäure,  ein  im  Methyl-,  im  Pyridin-  und  im  Benzolring  hydroxy- 
liertes  Chinaldin  von  bekannter  Konstitution  ta-Py  2-B  1 -Trioxy- 
chinaldin. 

Endlich  sind  noch  diejenigen  Fälle  zu  berücksichtigen ,  wo  man 
weiß,  daß  die  Substitution  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  stattgefunden 
hat,  ohne  daß  die  Stellung  bestimmt  ist.  Für  solche  Substanzen  schlage 
ich  die  Bezeichnung  Eso  (Innen),  abgekürzt  es-,  und  Exo  (Außen),  ab¬ 
gekürzt  ex-,  vor,  und  zwar  so,  daß  Eso  eine  Substitution  im  Kern,  Exo 
eine  solche  in  der  Seitenkette  bedeutet. 

Von  dem  in  der  Seitenkette  zweimal  chlorierten  Äthylbenzol  gibt 
es  z.  B.  drei  verschiedene  Isomere.  Wenn  die  Stellung  nicht  bekannt 
ist,  würde  man  sie  danach  als  Exodichloräthylbenzole  bezeichnen.  Hat 
die  Substitution  zu  gleicher  Zeit  im  Benzol  stattgefunden,  würde  man 
sagen  Esotrichlor-Exodichloräthylbenzol.  Weiß  man  endlich  nicht,  wie 
die  Verteilung  der  Chloratome  in  bezug  auf  Kern  und  Seitenkette  statt¬ 
gefunden  hat:  Eso-Exopentachloräthylbenzol. 

Dieselbe  Bezeichnung  läßt  sich  auch  benutzen,  wenn  man  im  all¬ 
gemeinen  von  Substitutionsprodukten  reden  will,  welche  im  Kern 
oder  in  der  Seitenkette  oder  auch  an  beiden  Stellen  substituiert  sind. 
Ausdrücke  wie  „die  Exochloräthylbenzole“  sind  ohne  weiteres  ver¬ 
ständlich. 

Endlich  kann  es  auch  Vorkommen,  daß  die  Stellung  nur  in  einem 
Teil  der  Verbindung  bekannt  ist.  Denkt  man  sich  z.  B.  eine  Bromzimt¬ 
säure  von  unbekannter  Konstitution,  abgeleitet  von  einem  bekannten 
Trichlorbenzaldehyd,  so  würde  man  sagen:  ex-Brom-2,3, 4-trichlorzimt- 
säure.  Der  Ausdruck  Eso-  kann  natürlich,  wenn  nötig,  auch  mit  dem 
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Symbol  des  betreffenden  Ringes  vertauscht  werden.  Eine  Chinolinzimt¬ 
säure,  welche  im  Benzol,  im  Pyridin  und  in  der  Seitenkette  hydroxyliert 
ist  und  von  der  man  nur  weiß,  daß  in  jedem  der  drei  Teile  ein  Hydr- 
oxyl  befindlich  ist,  würde  heißen :  B-Oxy-Py-oxy-ex-oxychinolinzimtsäure 
oder  B-Py-ex-Trioxychinolinzimtsäure;  ist  es  dagegen  zweifelhaft,  in 
welchem  Teile  des  Chinolins  sich  die  beiden  Hydroxyle  befinden:  es-Di- 
oxy-ex-oxychinolinzimtsäure. 


254.  Systematik  und  Nomenklatur  bicyklischer 
Kohlenwasserstoffe. 

(München;  Ber.  33,  3771  [1900].) 

Da  sich  in  der  letzten  Zeit  das  Bedürfnis  nach  einer  allgemeinen 
Nomenklatur  bicyklischer  Gebilde  herausgestellt  hat,  erlaube  ich  mir 
dafür  folgende  Vorschläge  zu  machen. 

Der  Theorie  nach  gibt  es  drei  Klassen  bicyklischer  Kohlenwasser¬ 
stoffe  : 

1.  Solche,  welche  kein  beiden  Ringen  gemeinschaftliches  Kohlen¬ 
stoffatom  enthalten,  z.  B.  Diphenyl:  Biscyklane; 

2.  welche  ein  beiden  Ringen  gemeinschaftliches  quaternäres  Kohlen¬ 
stoffatom  enthalten:  Spirocyklane,  von  „spira“,  die  Brezel; 

3.  welche  zwei  oder  mehr  beiden  Ringen  gemeinschaftliche 
Kohlenstoffatome  enthalten. 

Die  Nomenklatur  der  den  beiden  ersten  Klassen  angehörigen  Kohlen¬ 
wasserstoffe  begegnet  keinen  Schwierigkeiten,  es  soll  daher  hier  nur 
die  dritte  Klasse  in  Betracht  kommen,  welche  Kohlenwasserstoffe  aus 
der  Terpen-  und  Camphergruppe,  sowie  Inden,  Naphtalin  usw.  umfaßt. 
Ein  derartiges  Gebilde  wird  im  folgenden  als  ein  „bicyklisches“  be¬ 
zeichnet  werden. 

Jeder  bicyklische  Kohlenwasserstoff  enthält  zwei  tertiäre  Kohlen¬ 
stoffatome,  die  dreimal  entweder  direkt  oder  durch  zwischengelagerte 
Atome  miteinander  verbunden  sind.  Diese  Verbindungen  heißen  Brücken 
und  werden  durch  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome,  aus  denen  sie  be¬ 
stehen,  bezeichnet.  Die  Zahl  0  bedeutet  die  direkte  Verbindung  der 
beiden  tertiären  Atome,  die  Zahl  1  die  Zwischenlagerung  eines  Atoms  usw. 
Es  ergibt  sich  daraus,  daß  die  Konstitution  eines  jeden  bicyklischen 
Kohlenwasserstoffs  durch  die  drei  Zahlen  ausgedrückt  wird,  welche  die 
Anzahl  der  Brückenkohlenstoffatome  bezeichnen.  Diese  drei  Zahlen 
sollen  die  „Charakteristik“  heißen,  und  in  eine  eckige  Klammer  ein¬ 
geschlossen  werden.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  5  Atomen  Kohlenstoff 
wird  Bicyklopentan  genannt  usw.,  die  Charakteristik  wird  in  den  Namen 
eingefügt. 


XVIII.  Nomenklatur. 


1149 


Als  Beispiel  mag  dasNorcaran  von  Büchner1)  dienen,  in  welchem 
die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  durch  Sterne  bezeichnet  sind. 


* 


* 


Die  eine  Brücke  ist  direkt,  die  Anzahl  der  Glieder  ist  also  0,  die 
zweite  Brücke  besteht  aus  einem,  die  dritte  aus  vier  Kohlenstoffatomen, 
dieselben  werden  daher  durch  die  Zahlen  1  und  4  ausgedrückt.  Die 
Charakteristik  des  Norcarans  ist  daher  [0,  1,  4].  Die  Gesamtzahl  der 
Kohlenstoffatome  ist  um  zwei  größer  als  die  Quersumme  der  Charak¬ 
teristik,  weil  die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  noch  hinzukommen. 
Der  Name  des  Norcarans  ist  daher:  Bicyklo-[0,  1,  4]-heptan. 

Die  Formeln  der  vier  möglichen  Bicykloheptane  sind  folgende: 


Alter  Name  Neuer  Name 

Norcaran . Bicyklo-[0,  1,  4]  - heptan 

—  Bicyklo-[0,  2,  3] -heptan 

Norcamphan . Bicyklo-[l,  2,  2]-heptan 

Norpinan . Bicyklo-[l,  1,  3] -heptan. 


In  diesen  Namen  sind  vier  Zahlen  enthalten,  eine  ist  überflüssig, 
da  man  z.  B.  die  Anzahl  der  Gesamtkohlenstoffatome  aus  der  Charakte¬ 
ristik  ableiten  kann.  Indessen  dürfte  es  sich  doch  der  schnelleren 
Übersicht  halber  empfehlen ,  auch  die  Gesamtzahl  im  Namen  auszu¬ 
drücken. 

Will  man  aus  der  Zeichnung  die  Charakteristik  ableiten,  so  braucht 
man  nur  die  Glieder  der  drei  Brücken  zu  zählen.  Umgekehrt  erhält 
man  aus  der  Charakteristik  die  Zeichnung,  wenn  man  die  beiden 
tertiären  Kohlenstoffatome  auf  das  Papier  bringt  und  zwischen  ihnen 
drei  Brücken  konstruiert ,  deren  Gliederzahl  der  Charakteristik  ent¬ 
spricht.  Wenn  a,  b,  c  drei  beliebige  Reihen  von  Kohlenstoffatomen 
bedeuten,  so  ist  daher  die  allgemeine  Formel  eines  bicyklischen  Systemes : 


C 


C 


von  der  Gesamtzahl  der  Kohlenstoffatome:  a  -(-  b  -f  c  -f  2. 

Dementsprechend  lassen  sich  alle  möglichen  Fälle  für  eine  bestimmte 
Gesamtzahl  nach  folgenden  mathematischen  Regeln  ableiten: 


')  Ber.  33,  3453. 
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1.  Die  Zahl  0  kann  in  der  Charakteristik  nur  einmal  Vorkommen, 
weil  zwei  Nullen  eine  doppelte  Bindung  bedeuten. 

2.  Die  höchste  Zahl  in  der  Charakteristik  ist  n  —  3,  weil  die  beiden 
tertiären  Kohlenstoffe  in  derselben  nicht  mitgerechnet  werden,  und  weil 
zwei  Nullen  nicht  Vorkommen  können. 

3.  Die  Reihenfolge  der  Zahlen  in  der  Charakteristik  hat  keine 
Bedeutung. 

4.  Die  Quersumme  der  Charakteristik  ist  n  —  2. 

5.  Die  größte  Zahl  der  Charakteristik  kann  nicht  einen  kleineren 


Betrag  erreichen  als 


wenn  dies  eine  ganze  Zahl  ist.  Enthält 


diese  Zahl  einen  Bruch,  so  muß  sie  nach  oben  abgerundet  werden.  Für 
.  n  —  2 

n  ==  12  ist  z.  B.  — - —  =  373.  Der  kleinste  Betrag  der  größten  Zahl 
o 

in  der  Charakteristik  ist  daher  4. 


Beispiele: 
n  —  11. 

Quersumme  9.  Größte  Zahl  der  Charakteristik  8.  Kleinster  Betrag 

der  größten  Zahl  3. 

8,  1,  0. 

7,  2,  0;  7,  1,  1. 

6,  3,  0;  6,  2,  1, 

5,  4,  0;  5,  3,  1;  5,  2,  2. 

4,  4,  1;  4,  3,  2. 

3,  3,  3. 

n  =  10. 

Quersumme  8.  Größte  Zahl  7.  Kleinster  Betrag  der  größten  Zahl  3. 

7,  1,  0. 

6,  2,  0;  6,  1,  1. 

5,  3,  0;  5,  2,  1. 

4,  4,  0;  4,  3,  1;  4,  2,  2. 

3,  3,  2. 

Ein  weiterer  Vorteil  der  neuen  Betrachtungsweise  besteht  darin, 
daß  man  bei  der  Sprengung  eines  Ringes  die  Gliederzahl  des  zurück¬ 
bleibenden  aus  der  Charakteristik  unmittelbar  ablesen  kann.  Dies 
Problem  kann  sogar  in  der  größten  Allgemeinheit  gelöst  werden. 

Geht  man  von  der  allgemeinen  Form  bicyklischer  Systeme 

C 
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aus,  so  sieht  man,  daß  drei  verschiedene  Brücken  gesprengt  werden 
können,  also  auch  drei  verschiedene  einfache  Ringe  Zurückbleiben,  ent¬ 
sprechend  den  Paaren  von  intakt  gebliebenen  Brücken:  a,  b;  a,  c;  b,  c. 
Die  Anzahl  der  Glieder  dieser  drei  Ringe  beträgt: 

a  4~  b  -j—  2;  a  -|—  c  -j-  2;  b  -(-  c  -(—  2. 

Beispiel:  Sprengt  man  einen  Ring  in  dem  bicyklischen  System 
von  der  Charakteristik  [0,2,3],  so  hinterbleiben  die  drei  Ringe 
0-f24-2  =  4;  0+3  +  2  =  5;  2  4-3  +  2  =  7.  Die  Cha¬ 
rakteristik  ist  daher  ein  viel  bequemeres  Mittel  für  die  Diskussion  des 
Verhaltens  eines  solchen  Systems  bei  der  Sprengung  eines  Ringes,  als 
die  Zeichnung  es  ist. 

Die  Numerierung  bicyklischer  Systeme  ist  ein  Problem, 
welches  in  allgemeiner  Weise  nicht  befriedigend  gelöst  werden  kann. 
Man  vermag  wohl  eine  Regel  für  alle  solche  Systeme  aufzustellen, 
sprengt  man  aber  einen  Ring,  so  wird  in  vielen  Fällen  die  Ordnung  in 
der  Numerierung  gestört.  Da  andererseits  eine  allgemeine  Regel  für 
die  Nomenklatur  bicyklischer  Ringe  notwendig  ist,  schlage  ich  vor, 
folgendermaßen  zu  verfahren: 

Ein  tertiäres  Kohlenstoff atom  erhält  die  Nummer  1,  bei  der  weiteren 
Zählung  durchläuft  man  zuerst  die  längste,  dann  die  mittlere  und  end¬ 
lich  die  kürzeste  Brücke  unter  Überspringung  des  Anfangspunktes: 


Beispiele: 


Die  Nummer  des  zweiten  tertiären  Kohlenstoffatoms  erhält  man, 
wenn  man  die  größte  Zahl  der  Charakteristik  um  2  vermehrt.  In 
zweifelhaften  Fällen  wählt  man  bei  Substitutionsprodukten  unter  den 
beiden  tertiären  Kohlenstoffatomen  den  Anfangspunkt  der  Numerierung 
derart  aus,  daß  der  Substituent  die  kleinstmögliche  Zahl,  wenn  nur  eine 
Substitution  stattfindet,  und  bei  zwei  Substitutionen  die  leichtere  Gruppe 
die  kleinere  Zahl  erhält. 


Beispiel: 


ch3 

1 

2 


5 
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Schließlich  bemerke  ich,  daß  ich  die  Frage  nach  der  Numerierung 
nicht  für  erledigt  halte  und  gern  einem  besseren  Vorschläge  zustimmen 
würde. 

Heterobicyklische  Systeme  können  übrigens  auch  in  bezug  auf 
ihre  Konfiguration  durch  eine  Charakteristik  ausgedrückt  werden.  So 
kommt  z.  B.  den  Substanzen  der  Harnsäuregruppe  dieselbe  Charakte¬ 
ristik  [0,  3,  4]  wie  dem  Inden  und  dem  Indol  zu. 

Auf  die  Nomenklatur  tricyklischer  Systeme  läßt  sich  dasselbe 
Prinzip  anwenden,  es  scheint  aber  heutzutage  noch  kein  Bedürfnis  dafür 
vorzuliegen. 


XIX. 


DIVERSA. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  IT. 
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1.  Notiz  über  idiocbemische  Induktion. 

(Heidelberg;  Lieb.  Ann.  103,  178  [1857].) 

Bunsen  und  Roscoe  teilen  in  der  dritten  Abteilung  ihrer  photo¬ 
chemischen  Untersuchungen  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  den 
Zweck  haben,  nachzuweisen,  daß  die  photochemische  Induktion  nicht  in 
einer  Eigentümlichkeit  des  Lichtes,  sondern  in  der  Natur  der  chemischen 
Verwandtschaftskräfte  selbst  begründet  ist.  Sie  bedienten  sich  hierzu 
einer  wässerigen  Lösung  von  Brom  und  Weinsäure,  deren  Gehalt  an 
freiem  Brom  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Titration  untersucht  wurde. 

Das  Verhalten  dieser  Substanzen  zeigte  auch  wirklich  einige  Ähnlich¬ 
keit  mit  dem  des  Chlorknallgases  im  Lichte;  die  Wirkung  begann  un¬ 
merklich,  steigerte  sich  bis  zu  einem  Maximum  und  nahm  dann  bis 
zum  Verschwinden  des  Broms  allmählich  ab. 

Ich  habe  nun  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bunsen  in  dessen 
Laboratorium  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  diese  Erscheinung 
weiter  zu  verfolgen  und  womöglich  eine  Basis  für  genauere  Untersuchungen 
zu  gewinnen.  Es  ist  nämlich  aus  dem  Verhalten  des  Chlorknallgases 
bekannt,  daß  die  Anwesenheit  einer  jeden  fremden  Substanz  auch  in 
sehr  geringer  Menge  einen  beträchtlichen  Einfluß  auf  die  Salzsäure¬ 
bildung  ausübt,  und  man  mußte  daher  auch  in  diesem  Falle  annehmen, 
daß  die  Bildung  der  Bromwasserstoffsäure  und  des  Zersetzungsproduktes 
der  Weinsäure  den  regelmäßigen  Gang  des  Prozesses  beeinträchtigen 
würde.  Leider  ist  es  unmöglich  gewesen,  eine  Substanz  zu  finden,  deren 
Oxydationsprodukte  sich  auf  irgend  eine  Weise  von  selbst  aus  der  Flüssig¬ 
keit  ausscheiden,  und  die  man  an  Stelle  der  Weinsäure  hätte  benutzen 
können,  da  leicht  zersetzbare  Verbindungen,  wie  Oxalsäure  und  Ameisen¬ 
säure,  zu  schnell  wirken  und  dann  auch  das  Titrieren  mit  Jod  und 
schwefliger  Säure  unmöglich  machen.  Am  geeignetsten  schien  noch  der 
Milchzucker,  der  zwar  denselben  Übelstand  wie  die  Weinsäure  hervor¬ 
ruft,  aber  gerade  mit  einer  für  die  Anstellung  der  Versuche  passenden 
Geschwindigkeit  zersetzt  wird. 

Gegen  alles  Erwarten  zeigte  aber  eine  Lösung  von  Brom  und 
Milchzucker  keine  Spur  von  Induktion,  sondern  veränderte  sich  gerade 
in  der  ersten  Zeit  am  allerschnellsten  und  die  Wirkung  nahm  erst  nach 
einem  in  der  Regel  zwei  Stunden  dauernden  verstärkten  Zustande  den 
langsam  abnehmenden  Verlauf,  der  bei  der  Weinsäure  nach  der  Er- 
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reichung  des  Maximums  eingetreten  war.  Um  zu  sehen,  ob  diese  Eigen¬ 
tümlichkeit  vielleicht  von  dem  katalytischen  Einflüsse  der  sich  bildenden 
Substanzen  herrührte,  wurde  der  Versuch  in  der  Weise  abgeändert,  daß 
gleich  von  vornherein  eine  bedeutende  Menge  von  Bromwasserstoffsäure 
und  dem  umgewandelten  Milchzucker  zugegen  war,  und  man  also 
wenigstens  annähernd  die  Kontaktwirkung  derselben  während  der  Dauer 
der  Beobachtungen  als  konstant  annehmen  durfte.  Und  in  der  Tat 
gelang  es,  auf  diese  Weise  eine  Induktion  hervorzurufen,  die  fast  noch 
deutlicher  als  bei  der  Weinsäure  ausgeprägt  war  und  etwa  ebensolange 
dauerte,  wie  die  verstärkte  Wirkung  im  vorigen  Falle.  In  der  folgen¬ 
den  Tabelle  sind  zwei  solche  Versuchsreihen  mitgeteilt.  Die  erste  be¬ 
zieht  sich  auf  eine  anfangs  unveränderte  Lösung  von  Brom  und  Milch¬ 
zucker,  die  zweite  auf  eine  Flüssigkeit,  die  von  vornherein  mit  den 
Zersetzungsprodukten  vermischt  war.  Die  Zahlen  der  ersten  Kolumne 
bedeuten  die  beobachteten  Bürettengrade,  die  dem  in  einer  Maßflasche 
enthaltenen  freien  Brom  entsprechen,  daneben  stehen  die  für  Zwischen¬ 
räume  von  einer  halben  Stunde  berechneten  Differenzen: 

I  II 


B 

J 

B 

34,2 

3,7 

35,6 

0,0 

30,5 

3,0 

35,6 

0,0 

27,5 

1,5 

35,3 

0,3 

1,5 

35,0 

0,3 

1,5 

34,6 

0,4 

1,5 

0,4 

21,4 

0,9 

33,8 

0,8 

0,9 

0,8 

19,6 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

17,1 

29,0 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  eine  größere  Reihe  von  Versuchen  mit¬ 
zuteilen,  die  ich  in  der  Absicht  angestellt  habe,  eine  Gesetzmäßigkeit  in 
dem  weiteren  Verlaufe  aufzufinden,  da  sie  nur  zu  negativen  Resultaten 
geführt  hat.  Man  muß  dabei  berücksichtigen,  wie  kompliziert  die  Um¬ 
stände  in  dem  vorliegenden  Falle  sind,  und  wie  schwierig  es  ist,  der 
Bedingung  zu  genügen,  daß  alle  störend  einwirkenden  Kräfte  unver¬ 
ändert  bleiben.  Am  meisten  diesem  Zwecke  entsprechend  erscheint  eine 
solche  Anordnung  des  Versuches,  daß  die  Menge  des  unzersetzten  und 
zersetzten  Milchzuckers  und  der  Bromwasserstoff  säure  im  Verhältnis 
zum  freien  Brom  so  groß  ist,  daß  dieses  allein  als  veränderlich  gedacht 
zu  werden  braucht.  Auf  diese  Weise  angestellte  Beobachtungen  ergaben, 
daß  die  Prozente  des  in  einem  Zeitintervall  verschwundenen  Broms  in 
einem  ziemlich  einfachen  Verhältnisse  abnahmen,  d.  h.,  daß  die  Wirkung, 
die  ein  gleiches  Gewicht  Brom  ausübt,  mit  der  Konzentration  desselben 
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geringer  wird.  Wären  wirklich  die  eben  angeführten  Bedingungen  voll’ 
kommen  erfüllt  gewesen,  so  würde  hieraus  folgen,  daß  die  Wirkung,  die 
1  Mol.  Brom  auf  den  Wasserstoff  des  Milchzuckers  ausübt,  durch  den 
Einfluß  der  anderen  in  der  Nähe  befindlichen  Bromteile  verstärkt  wird; 
indessen  sind  nicht  genug  Versuche  in  dieser  Art  angestellt,  als  daß 
dies  mit  voller  Sicherheit  ausgesprochen  werden  könnte.  Jedenfalls  er¬ 
gibt  sich  aber  hieraus  und  aus  dem  früher  Mitgeteilten ,  daß  bei  Ver¬ 
suchen  dieser  Art  das  Hauptgewicht  auf  die  Konstanz  in  der  Menge  der 
katalytisch  wirkenden  Substanzen  gelegt  werden  muß. 


42.  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf 
Zuckerkörper. 

(Berlin;  Ber.  2,  54  [1869].) 

Kocht  man  Traubenzucker  mit  einem  Gemenge  von  Fünffachchlor¬ 
phosphor  und  Phosphoroxychlorid  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  amorphe, 
farblose  Flocken  ab,  die  sich  beim  Kochen  in  Wasser  lösen.  Dies  deutet 
auf  eine  Anhydrid-  oder  Chloridbildung  hin,  da  der  Zucker  sich  aber 
bei  längerem  Erwärmen  unter  Bräunung  zersetzt,  so  kann  die  Reaktion 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  Ende  geführt  werden.  Baumwolle  verhält 
sich  ähnlich,  erhitzt  man  dagegen  Schießbaumwolle  mit  etwa  6  Tin. 
Fünffachchlorphosphor  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  200°,  so  löst 
sich  dieselbe  ohne  alle  Bräunung  in  dem  Phosphoroxychlorid  auf.  Ver¬ 
jagt  man  letzteres  und  den  aufgelösten  Fünffachchlorphosphor  bei  170° 
durch  einen  trockenen  Luftstrom,  so  bleibt  eine  zähe,  farblose  Flüssigkeit 
zurück,  die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Gummi  erstarrt.  Dieser 
Körper  besitzt  einen  lange  haftenden  scharfen  Geruch  nach  Chlorphos¬ 
phor,  ist  in  Äther  und  Alkohol  löslich.  In  Wasser  ist  er  unlöslich, 
beim  Kochen  damit  findet  eine  Zersetzung  statt,  und  es  hinterbleibt 
eine  schmierige  Masse.  Kalilösung  löst  die  Substanz  unter  Bräunung 
beim  Erwärmen;  Jodwasserstoff,  damit  erhitzt,  scheidet  Jod  ab.  Der 
Körper  ist  vermutlich  ein  Chlorid  der  Cellulose  oder  des  Zuckers,  ähn¬ 
lich  den  Chloriden  des  Mannits. 


50.  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Jul.  Thomsen 
„über  Berechnung  der  Verbrennungswärme  organischer 

Verbindungen“. 

(Berlin;  Ber.  2,  576  [1869].) 

Herr  Jul.  Thomsen  hat  S.  482  dieser  Berichte  die  von  Herrn 
L.  Hermann  angestellten  Versuche  zur  Berechnung  der  Verbrennungs- 
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wärme  organischer  Verbindungen  einer  Kritik  unterworfen,  die  mehr 
herb  als  gerecht  ist.  Herr  Hermann  hat  diese  Berechnungen  vor¬ 
läufig  im  Jahrg.  1868,  S.  13  d.  Ber.  mitgeteilt,  die  ausführliche  Arbeit 
aber  erst  im  Februar  1869  in  den  Verhandlungen  der  Züricher  natur¬ 
forschenden  Gesellschaft  veröffentlicht,  weil  sich  einer  Publikation  in 
Poggendorffs  Annalen  Schwierigkeiten  entgegengestellt  hatten.  Aus¬ 
züge  dieser  Arbeit  sind  dann  in  verschiedene  andere  Journale  über¬ 
gegangen. 

Herr  Thomsen  richtet  seine  Angriffe  hauptsächlich  gegen  den 
angeblich  von  Herrn  Hermann  aufgestellten  Satz,  daß  die  Verbren¬ 
nungswärme  eines  Valenzenpaares  unter  allen  Umständen  konstant  wäre. 
Er  sagt:  „Herr  Hermann  nimmt  an,  daß  den  einzelnen  Valenzpaaren 
eine  bestimmte  Verbrennungswärme  entspricht  und  kommt  dann,  weil 
stets  in  homologen  Reihen  ein  konstanter  Unterschied  in  der  Zusammen¬ 
setzung,  also  auch  in  den  Valenzpaaren  besteht,  zu  dem  Schluß,  daß  in 
homologen  Reihen  die  Differenzen  zwischen  den  Verbrennungs wärmen 
der  Moleküle  der  einzelnen  Glieder  den  Differenzen  in  der  Zusammen¬ 
setzung  proportional  sind.  Dieses  ist  aber  ein  Irrtum . eine  voll¬ 

ständige  Proportionalität  findet  nicht  statt,  es  zeigt  dies  sowohl  der 
Versuch  als  die  Theorie.“ 

Ich  kann  Herrn  Hermann  gegen  diesen  Vorwurf  nicht  besser  ver¬ 
teidigen,  als  wenn  ich  ihn  selbst  sprechen  lasse: 

(Jahrg.  1869  d.  Ber.  d.  Züricher  naturforschenden  Gesellschaft, 
S.  44.)  „Wir  betrachten  die  Haftwärme  einer  Verbindung  als  eine 
Summe  von  Haftwärmen  der  einzelnen  sich  sättigenden  Valenzenpaare 
und  nehmen  zunächst  an,  daß  jedem  bestimmten  Valenzenpaar,  so  oft 
es  vorkommt,  stets  dieselbe  Haftwärme  zukommt . S.  47 :  Be¬ 

rechnet  man  aus  dieser  Annahme  die  Verbrennungs  wärmen,  so  ergibt 

sich  die  folgende  Tabelle  H . S.  49 :  Die  Tabelle  zeigt,  daß  für 

die  meisten  Substanzen  die  gefundenen  und  berechneten  Werte  sehr 

nahe  übereinstimmen . einige  Substanzen,  wie  Grubengas  usw., 

weichen  jedoch  so  bedeutend  ab,  daß  die  oben  auf  gestellte  ein¬ 
fachste  Annahme  nicht  streng  richtig  sein  kann.  Es  folgt 
hieraus,  daß  die  Haftwärme  eines  Valenzenpaares  nicht  bloß  von  der 
Natur  der  beiden  Valenzen  abhängt,  also  nicht  in  allen  Fällen  gleich 

groß  ist . S.  50:  Diesem  höchst  komplizierten  Sachverhalt  kann 

man  sich  nun  schrittweise  nähern  und  stets  das  Resultat  jeder  An¬ 
näherung  an  der  Berechnung  der  Verbrennungswärme  prüfen.“ 

Herr  Hermann  teilt  hiernach  die  Ansicht  der  modernen  Chemie, 
daß  die  Festigkeit,  mit  der  ein  Atom  an  dem  andern  haftet,  nicht  bloß 
von  der  Natur  der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  der  Natur  und  der 
Stellung  aller  übrigen  in  dem  Molekül  enthaltenen  abhängt,  woraus 
folgt,  daß  im  allgemeinen  die  Verbrennungs  wärme  eines  Valenzenpaares 
in  zwei  verschiedenen  Verbindungen  nicht  gleich  ist  und  nur  unter  be¬ 
sonderen  Umständen,  wenn  die  verschiedenartigen  Einflüsse  eine  gleiche 
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Resultante  ergeben,  gleich  sein  kann.  Der  Weg,  den  Herr  Hermann 
eingeschlagen  hat,  um  zu  diesem  Resultate  zu  kommen,  hat  offenbar  das 
Mißverständnis  des  Herrn  Thomsen  herbeigeführt.  Herr  Thomsen 
sagt  nämlich  S.  486:  „In  den  von  Herrn  Hermann  berechneten  Ver¬ 
brennungswärmen  der  ersten  Glieder  der  homologen  Reihen  haben  wir 

den  besten  Beweis  für  die  Unhaltbarkeit  seiner  Theorie .  Die 

Abweichungen  sind  hier  so  bedeutend,  daß  von  keiner  Übereinstimmung 
von  Theorie  und  Erfahrung  die  Rede  sein  kann.  Herr  Hermann  ist 
deshalb  genötigt,  der  Theorie  mehrere  Korrektionen  einzuverleiben,  aber 
hier  befindet  er  sich  ganz  auf  dem  Gebiete  der  Willkür.“ 

Das,  was  Herr  Thomsen  für  die  Hermann  sehe  Theorie  hält,  ist 
nichts  weiter  als  eine  erste  Annäherung.  Herr  Hermann  zeigt  gerade 
an  der  getadelten  Zusammenstellung,  daß  die  Annahme  von  der  Kon¬ 
stanz  der  Festigkeit  in  der  Bindung  eines  Valenzenpaares  nicht  genügt, 
und  zieht  daraus  den  Schluß,  daß  man  die  Einwirkung  der  anderen 
Atome  auf  ein  bestimmtes  Valenzenpaar  mit  berücksichtigen  muß.  Und 
diese  Berücksichtigung  findet  ihren  Ausdruck  in  den  Korrektionen, 
die  streng  genommen  für  eine  jede  Verbindung  anders  ausf allen 
müssen  und  sich  daher  nicht  anders  als  annähernd  berechnen  lassen 
können. 

Mir  scheint  dies  Verfahren  durchaus  sachgemäß,  ob  es  aber  an  der 
Zeit  ist,  diese  Störungsrechnungen  wirklich  auszuführen,  ist  eine  ganz 
andere  Frage,  und  da  muß  ich  bei  der  geringen  Anzahl  von  beobachteten 
Verbrennungswärmen  bekennen,  daß  ich  dies  Unternehmen  für  verfrüht 
halte.  Es  bleibt  jedenfalls  Herrn  Hermann  das  Verdienst,  das  Problem 
der  Berechnung  der  Verbrennungswärme  in  einer  Weise  dar  gestellt  zu 
haben,  welche  allen  Fortschritten  der  chemischen  Theorien  über  Lagerung 
und  Anziehung  der  Atome  Rechnung  trägt.  Keiner  seiner  Vorgänger 
hat  dies  geleistet,  und  wenn  Herr  Hermann  zu  keinen  besseren  Re¬ 
sultaten  gelangen  konnte,  so  ist  das  nicht  seine  Schuld,  sondern  die  der 
physikalischen  Chemiker,  welche  dies  Kapitel  ihrer  Wissenschaft  zu  sehr 
vernachlässigt  haben. 


110.  Über  Regelmäßigkeiten  im  Schmelzpunkt  homologer 

Verbindungen. 

(München;  Ber.  10,  1286  [1877].) 

Bei  einer  gelegentlichen  Beschäftigung  mit  den  normalen  Gliedern 
der  Oxalsäurereihe  fiel  mir  auf,  daß  in  dem  scheinbaren  Wirrwarr  der 
für  die  Schmelzpunkte  gefundenen  Zahlen  eine  sehr  mei’kwürdige  Ge¬ 
setzmäßigkeit  herrscht,  indem  diejenigen  Glieder,  welche  eine  paare 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  einen  höheren  Schmelzpunkt 
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zeigen  als  die  mit  einer  unpaaren  Anzahl.  Die  folgende  Tabelle,  deren 
Zahlen  Fittigs  Lehrbuch  entlehnt  sind,  gibt  den  Beweis  dafür. 


Normale  Bernsteinsäure 

C4  He  04 

180°  Schmelzpunkt 

„  Brenzweinsäure 

C5  h8  04 

97° 

rt 

Adipinsäure 

C6  H10O4 

148° 

n 

«-Pimelinsäure 

C7  H1S04 

103° 

« 

Korksäure 

Cs  h1404 

140° 

?> 

Azelainsäure 

C9  h16o4 

106° 

n 

Sebacinsäure 

C10HI8O4 

127° 

7) 

Brassylsäure 

ChH20  04 

108° 

n 

Zu  gleicher  Zeit  sieht  man,  daß  der  Schmelzpunkt  der  Säuren  mit 
unpaaren  Kohlenstoffzahlen  steigt,  während  jener  der  paaren  fällt,  so 
daß  die  beiden  Reihen  sich  einem  gewissen  mittleren  Werte  nähern: 

Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
paar  unpaar 

4)  180  5)  97 

6)  148  7)  103 

8)  140  9)  106 

10)  127  11)  108 

Es  sind  nun  zwar  noch  nicht  alle  Glieder  dieser  Reihe  so  genau 
untersucht,  daß  man  mit  Bestimmtheit  behaupten  könnte,  sie  gehörten 
sämtlich  der  normalen  Reihe  an,  indessen  spricht  doch  für  die  obige 
Annahme,  daß  kein  einziger  Ausnahmefall  zu  konstatieren  ist,  und  daß 
ganz  ähnliche  Regelmäßigkeiten  in  der  normalen  Fettsäurereihe  Vor¬ 
kommen,  deren  Glieder  mit  Ausnahme  der  höchsten  genau  bekannt  sind : 


Normale  Cs  H4  0.2  .  .  .  . 

C3  H6  O,  .  .  .  . 

1 

to 

C4  H,  0 . 

...  0° 

C5  H10O4  .  .  .  . 

—  16°  ni 

Ce  Hls  04  .  .  .  . 

C7  HuO,  .  .  .  . 

...  —  10,5° 

n 

C8  H160,  .  .  .  . 

.  .  .  +  16° 

r> 

C9  h18o . 

.  .  .  +  12° 

r> 

c10H90o,.  .  .  . 

.  .  .  +  30° 

n 

C^lEsO*  .  .  .  . 

.  .  .  +  62° 

n 

Ci7H34  Ov  .  .  .  . 

.  .  .  +59,9° 

n 

c18h36o8..  .  .  . 

7i 

Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
paar  unpaar 


2)  — j—  17  3)  hleibt  flüssig 

4)  0  ö')  „  „ 

6)  —  2  7)  —  10,5 

8)  +16  9)  +12 

10)  +30 


Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  daß  ausnahmslos  ein  Glied 
mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  einen  niedrigeren 
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Schmelzpunkt  hat,  als  das  um  ein  Kohlenstoff atom  reichere,  während 
doch  in  beiden  Reihen  die  Schmelzpunkte  mit  Ausnahme  der  ersten 
Glieder  steigen.  Bei  den  höheren  Fettsäuren  war  man  gewohnt,  anzu¬ 
nehmen,  daß  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Kohlenstoff  geh  alt  steigt,  und 
betrachtete  den  Schmelzpunkt  der  synthetischen  Margarinsäure,  welcher 
niedriger  liegt  als  der  der  Palmitinsäure,  als  eine  einzeln  stehende  Aus¬ 
nahme.  Bedenkt  man  aber,  daß  alle  anderen  gut  bekannten  Fettsäuren 
—  mit  Ausnahme  der  Hyänasäure,  welche  übrigens  auch  im  Vergleich 
zur  Behensäure  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt  hat:  C22H24O2 
schmilzt  bei  76°,  C25H60O2  schmilzt  bei  77  bis  78°  —  eine  paare  An¬ 
zahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß 
die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  ebenfalls  einen  abwechselnd 
steigenden  und  fallenden  Schmelzpunkt  besitzen. 

Ob  diesen  Regelmäßigkeiten  ein  allgemeineres  Gesetz  zugrunde 
liegt,  würde  sich  zunächst  wohl  am  leichtesten  durch  das  Studium  der 
Schmelzpunkte  der  Amide  und  Anilide  von  normalen  Fettsäuren  er¬ 
mitteln  lassen,  und  es  wäre  daher  sehr  zu  wünschen,  daß  Fachgenossen, 
welchen  das  nötige  Material  zu  Gebote  steht,  unsere  Kenntnisse  in  dieser 
Beziehung  erweitern  wollten.  Ein  Gesetz,  welches  so  lauten  würde,  daß 
in  homologen  Reihen  von  Verbindungen  gleicher  Konstitution  der  Schmelz¬ 
punkt  bei  unpaarer  Kohlenstoffzahl  verhältnismäßig  niedriger  ist  als 
bei  paarer,  würde  unzweifelhaft  für  die  Molekularphysik  ein  erhebliches 
Interesse  haben  und  zu  Untersuchungen  auf  fordern,  ob  die  Kristall¬ 
form,  Löslichkeit  usw.  ebenfalls  in  Beziehung  zu  der  Natur  der  Zahl 
steht,  welche  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  ausdrückt. 


166.  Mit  M.  v.  Pettenkofer  und  Clemens  Zimmermann: 
Über  die  Reinigung  des  Liebig-Denkmals  in  München. 

(München;  Ber.  17,  230  [1884].) 

Dienstag,  den  6.  November  1883,  verbreitete  sich  in  München  die 
Nachricht,  daß  das  erst  im  August  desselben  Jahres  enthüllte  Liebig- 
Denkmal  am  Maximiliansplatze,  ein  Meisterwerk  der  Bildhauerkunst, 
durch  ruchlose  Hände  geschändet  worden  sei.  Das  Monument  war 
durch  eine  sehr  große  Anzahl  von  Flecken  und  Streifen  im  höchsten 
Grade  entstellt.  Da  man  zuerst  glaubte,  dieselben  seien  durch  Bewerfen 
der  Statue  mit  Straßenkot  usw.  hervorgerufen  worden ,  so  ließ  die  zu¬ 
ständige  Behörde  durch  Arbeiter  versuchen,  das  Denkmal  durch  W aschen 
mit  Wasser  zu  reinigen;  allein  diese  überzeugten  sich  bald  von  der 
Nutzlosigkeit  einer  solchen  Prozedur,  indem  es  ihnen  nur  gelang,  die 
auf  den  Flecken  liegende  Substanzkruste  zu  entfernen,  wodurch  sie 
leider  der  später  berufenen  Kommission  von  Sachverständigen  das 
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passendste  Untersuchungsmaterial  raubten.  Anf  Veranlassung  des 
Magistrates  traten  nun  Freitag,  den  9.  November,  die  Verfasser  dieses 
Berichtes  zusammen,  um  die  ganze  Angelegenheit  in  die  Hand  zu  nehmen. 
Die  Statue  bot  bei  näherer  Besichtigung  folgendes  Bild.  Es  ließen  sich 
an  derselben  ungefähr  300  schwarze  Flecken,  welche  fast  alle  rund  und 
haselnußgroß  waren,  und  eine  Reihe  von  Streifen  wahrnehmen :  14  höchst 
intensive  Flecken  saßen  im  Gesicht  (1  am  Kinn,  5  an  der  Wange  und 
dem  Backenknochen,  3  an  der  Schläfe,  2  hoch  oben  an  der  Stirne,  1  am 
rechten  Nasenbein,  1  oberhalb  des  rechten  Auges,  1  in  der  linken  Ohr¬ 
muschel),  2  schwache  streifenartige  Flecken  im  Haar;  Hals  und  Hemd¬ 
kragen  zeigten  je  zwei  einander  gegenüberliegende  Flecken,  der  Kragen 
des  Talars  und  dieser  selbst  waren  durch  mehr  als  200  Flecken  be¬ 
sudelt.  Am  Stuhle  fanden  sich  vier  langgezogene  Streifen,  auf  der 
linken  oberen  Fläche  des  kleinen  Marmorsockels  eine  große  Anzahl 
kleiner,  runder  Flecken,  offenbar  von  Tropfen  einer  Flüssigkeit  her¬ 
rührend.  An  der  vorderen  Seite  des  Sockels,  fast  in  der  Mitte  des¬ 
selben,  zog  sich  ein  handbreiter,  schwarzer  Streifen  von  oben  bis  unten. 
Die  rechte  Seite  der  Marmorstatue  war  mit  Ausnahme  des  Fleckens 
über  dem  Auge  vollständig  verschont  gebliehen,  auch  nicht  der  kleinste 
Spritzfleck  ließ  sich  entdecken ;  wir  sind  deshalb  der  festen  Überzeugung, 
daß  der  Frevler,  auf  der  rechten  Seite  des  Marmorsockels  stehend,  die 
Flecken  durch  Tupfen  mit  dem  Finger,  wahrscheinlich  dem  Daumen, 
hergestellt  hat;  die  Annahme,  dieselben  seien  durch  Anwendung  einer 
Spritze  usw.  von  unten  aus  gemacht  worden,  verlor  bei  genauer  Be¬ 
sichtigung  und  nach  einigen  mit  verschiedenen  Spritzen  angestellten 
Versuchen  jede  Wahrscheinlichkeit. 

Der  mächtige  Granitsockel,  auf  welchem  die  Marmorstatue  ruht, 
zeigte  an  der  vorderen  Seite  einen  breiten,  schwarzen,  senkrechten 
Streifen,  welcher  unmittelbar  unter  der  Bronzeguirlande  begann  und 
bis  zum  Fuße  des  Sockels  reichte;  weiter  ließ  sich  eine  Reihe  kleinerer 
Flecken  am  Granit  auffinden.  Diese  Verunreinigungen  schienen  sämt¬ 
lich  durch  Spritzen  oder  Ausschütten  der  verwendeten  Lösung  hervor¬ 
gerufen  zu  sein. 

Unsere  erste  Aufgabe  mußte  es  nun  sein,  die  Natur  der  Flecken 
festzustellen.  Wir  bearbeiteten  zunächst  einen  kleinen  Flecken  unter¬ 
halb  des  Fußes  mit  verschiedenen  Reagentien  und  konnten  hierbei  die 
Anwesenheit  von  Mangan  feststellen.  Der  Hauptbestandteil  der  Flecken 
wurde  auf  der  am  Granitsockel  befindlichen  Bronzeguirlande,  welche 
verschiedene  schwarzmetallisch  aussehende  Punkte  und  Streifchen  zeigte, 
ermittelt.  Als  dieselben  mit  Salpetersäure  betupft  wurden,  verschwanden 
sie  augenblicklich,  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  schied  sich  auf  Zusatz 
von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  Chlor  silber  ab,  welches  sich  rasch 
violett  färbte  und  in  Ammoniak  leicht  löste.  Das  Vorhandensein  von 
Silber  wurde  weiter  im  Laboratorium  durch  die  Analyse  eines  kleinen 
Fleckens  auf  einem  Marmorstückchen,  welches  Herr  Bildhauer  Rümann 
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aus  einer  dem  Beschauer  nicht  ersichtlichen  Stelle  des  Marmorsockels 
ausgemeißelt  hatte,  bestätigt.  Es  mag  hier  erwähnt  sein,  daß  dieser 
Flecken  sich  einige  Millimeter  tief  in  den  Marmor  erstreckte. 

Den  analytischen  Ergebnissen  zufolge  bestanden  also  die  Flecken 
aus  Silber  und  etwas  Mangan  (Maugandioxydhydrat)  und  waren  höchst 
wahrscheinlich  durch  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Kaliumpermanganat 
erzeugt  worden.  Der  Täter  stellte  wohl  beide  Lösungen  oder  wenigstens 
eine  derselben  erst  am  Monumente  selbst  her,  da  ein  sehr  glaubwürdiger 
Zeuge  innerhalb  des  Marmorreliefs  an  der  linken  Seite  des  Denkmals 
bald  nach  der  Besudelung  desselben  ein  Kriställchen  von  Kaliumperman¬ 
ganat  fand.  Es  dürfte  vielleicht  noch  die  Mitteilung  interessieren,  daß 
wir  an  der  Gartenplanke  des  der  Familie  Graf  v.  Pocci  gehörigen 
Hauses,  welches  in  der  Nähe  des  Monumentes  in  südwestlicher  Richtung 
liegt,  eine  starke,  schwarze  Rinne,  vom  Ausgießen  einer  Flüssigkeit  her¬ 
rührend,  beobachteten,  die  vollständig  das  Aussehen  von  reduziertem 
Silber  hatte.  Ein  Bediensteter  gab  an,  daß  dieselbe  kurze  Zeit  nach 
der  Verunreinigung  des  Denkmals  bemerkt  worden  sei.  Wir  konnten 
durch  eine  Analyse,  welche  wir  mit  von  dem  Zaune  abgeschabter  Sub¬ 
stanz  ausführten,  feststellen,  daß  der  erwähnte  Streifen  in  der  Tat  viel 
Silber  enthielt;  durch  dieses  Resultat  war  zugleich  auch  die  Richtung 
des  Weges,  welchen  der  Täter  nach  der  Besudelung  der  Statue  ein¬ 
geschlagen  hatte,  angegeben. 

Nachdem  die  Natur  der  Flecken  aufgeklärt  war,  handelte  es  sich 
darum,  eine  Methode  aufzufinden,  mittelst  deren  die  Flecken  voll¬ 
ständig  und  ohne  den  Marmor  oder  Granit  im  mindesten  an¬ 
zugreifen,  entfernt  werden  konnten1).  Zu  diesem  Zwecke  stellte  jedes 
Kommissionsmitglied  im  Laboratorium  Versuche  mit  Flecken  au,  welche 
durch  Betupfen  oder  Bestreichen  von  Marmor-  und  Granitstücken  mit 
Lösungen  von  Silbernitrat  und  Kaliumpermanganat  erhalten  worden 
waren.  Marmor  und  Granit  saugen  im  bearbeiteten  Zustande,  wie  dies 
bei  einer  Statue  der  Fall  ist,  mit  größter  Leichtigkeit  Flüssigkeiten 
ein;  so  drang  die  verwendete  Silberlösung  nach  kurzer  Zeit  mehrere 
Millimeter  tief  ein.  Bald  nachdem  ein  Marmorstück  mit  der  letzt¬ 
genannten  Lösung  betupft  worden  war,  bildete  sich  ein  bräunlicher 
Fleck  auf  demselben ;  nach  ein  bis  zwei  Stunden  erschien  dieser  bereits 
tiefschwarz  gefärbt  und  glich  in  jeder  Beziehung  vollkommen  den 
Flecken  am  Monumente.  Die  auf  einem  im  Freien  befindlichen  Denk¬ 
male  reichlich  abgelagerten  organischen  Substanzen  mögen  die  Reduktion 


l)  Sowohl  brieflich  als  auch  durch  die  Presse  wurden  uns  verschiedene 
Reinigungsmethoden  empfohleu.  Wenn  auch  dieser  Umstand  einen  erfreu¬ 
lichen  und  anerkennenswerten  Beweis  von  allseitigem  Interesse  und  Teilnahme 
lieferte,  so  konnten  wir  uns  doch  weder  einer  der  neu  empfohlenen  noch  der 
schon  bekannten  älteren  Methoden  bedienen  ,  da  durch  dieselben  entweder 
der  Marmor  angegriffen  oder  eine  völlige  Beseitigung  der  Flecken  nicht  er¬ 
zielt  wurde. 
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der  Silberlösung  noch  rascher  herbeigeführt  haben.  Eine  auf  Marmor 
getupfte  Kaliumpermanganatlösung  wurde  erst  nach  längerer  Zeit  voll¬ 
kommen  zu  Mangandioxydhydrat  reduziert.  Auf  Granit  gebrachte 
Silber-  und  Manganlösung  verhielt  sich  ebenso  wie  auf  Marmor. 

In  großer  Zahl  angestellte  Versuche  führten  uns  sehr  bald  zur 
Auffindung  einer  Methode,  welche  uns  die  Möglichkeit  einer  vollständigen 
Reinigung  des  Denkmals  höchst  wahrscheinlich  machte  und  wohl  in 
vielen  Fällen,  z.  B.  zur  Entfernung  von  Silberflecken  auf  Marmor¬ 
platten  usw.,  sich  mit  Erfolg  verwenden  lassen  wird.  Das  Prinzip  dieser 
Methode  beruht  darauf,  Silber  und  Mangan  erst  in  die  Schwefel  Ver¬ 
bindungen  überzuführen  und  dann  letztere  in  Cyankaliumlösung  auf¬ 
zulösen.  Sowohl  frischgefälltes  als  auch  getrocknetes  Schwefelsilber 
wird  leicht  von  Cyankaliumlösung  aufgenommen,  die  Auflösung  von 
Schwefelmangan  in  dem  genannten  Reagens  erfolgt  langsamer,  aber 
ebenfalls  vollständig.  Wir  verfahren  bei  der  Behandlung  der  von  uns 
auf  Marmor  dargestellten  Flecken  in  folgender  Art. 

Die  Flecken  wurden  wiederholt  mit  gelbem  Schwefelammonium  be¬ 
strichen  und  hierauf  der  Einwirkung  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Cyankalium  ausgesetzt:  sie  waren  nach  zwei  bis  drei  Tagen  vollständig 
verschwunden  und  sind,  wie  vorauszusehen  war,  bis  heute,  obwohl  die 
Marmorstücke  im  Freien  liegen  und  dem  direkten  Sonnenlichte  aus¬ 
gesetzt  sind,  nicht  wiedergekehrt. 

Nachdem  wir  im  Laboratorium  unter  Anwendung  der  besprochenen 
Methode  so  günstige  Erfolge  errungen  hatten,  nahmen  wir  Dienstag, 
den  20.  November,  unsere  Tätigkeit  am  Monumente,  welches  man  unter¬ 
dessen  mit  einer  heizbaren  Bretterhülle  umgeben  hatte,  wieder  auf  und 
erprobten  die  Wirksamkeit  unserer  Methode  zunächst  an  zwei  auf  der 
Hand  befindlichen  Flecken,  welche  sich  durch  ihre  Größe  und  intensive 
Schwarzfärbung  auszeichneten.  Auf  diese  Flecken  wurde  eine  Paste 
aus  gemahlenem  Porzellanton,  welche  mit  Schwefelammonium  getränkt 
war,  gesetzt,  dieselbe  nach  24  Stunden  erneuert  und  abermals  einen 
Tag  liegen  gelassen.  Nachdem  hierauf  die  Schwefelammoniumpaste 
entfernt  und  die  Flecken  mit  Wasser  gewaschen  worden  waren,  wurde 
eine  mit  konzentrierter  Cyankaliumlösung  angeriehene  Paste  aufgedrückt. 
Als  letztere  nach  vier  Stunden  abgenommen  wurde,  hatten  die  Flecken 
bereits  sehr  an  Intensität  verloren ;  nach  erneuter  Behandlung  mit  einer 
Cyankaliumpaste  ließen  sich  am  folgenden  Tage  auch  nicht  die 
geringsten  Spuren  von  einem  Flecken  auffinden.  Der  Erfolg 
unserer  Methode  entsprach  also  vollkommen  den  Hoffnungen,  die  wir 
an  sie  geknüpft  hatten.  Sämtliche  Flecken  an  der  Marmorstatue  mit 
Ausnahme  derjenigen  im  Gesicht  wurden  jetzt  an  einem  Tage  auf  die 
obige  Weise  in  Behandlung  genommen:  Mittwoch,  den  28.  November, 
waren  sie  ohne  Ausnahme  vollständig  verschwunden.  Die  Flecken  am 
Stuhle  und  Marmorsockel  entfernten  wir  in  gleicher  Weise,  wobei  es 
nur  auffällig  war ,  daß  einige  derselben ,  besonders  ein  sehr  lang- 
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gestreckter  Streifen  am  Stuhle,  sich  außerordentlich  hartnäckig  zeigten 
und  erst  nach  öfters  wiederholter  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
und  Cyankalium  vollkommen  verschwanden.  Eine  Erklärung  dieser 
Erscheinung  ist  wohl  in  der  Beschaffenheit  oder  der  Bearbeitung  des 
Marmors  an  den  betreffenden  Stellen  zu  suchen. 

Donnerstag,  den  29.  November,  begannen  wir  die  Arbeit  am  Ge¬ 
sicht,  wurden  aber  empfindlich  durch  die  plötzlich  eintretende  starke 
Kälte  gestört,  so  daß  wir  erst  Donnerstag,  den  13.  Dezember,  ans  Ziel 
kamen.  An  diesem  Tage  zeigte  sich  die  Statue  nach  Abnahme 
der  Pasten  in  ihrer  ursprünglichen  Reinheit  und  Schönheit. 

Die  Behandlung  und  Entfernung  der  Flecken  am  Granitsockel  war 
verhältnismäßig  einfach.  Wir  deckten  dieselben  wiederholt  mit  einer 
Cyankaliumpaste  und  fanden  sie  schon  nach  zwei  Tagen  völlig  ver¬ 
schwunden. 

Nachdem  wir  auf  diese  Weise  unsere  Aufgabe  erfüllt  hatten, 
fanden  sich  auf  unsere  Einladung  hin  am  Samstag,  den  22.  Dezember,  die 
Herren  I.  Bürgermeister  Dr.  von  Er  har  dt,  Baurat  Zenetti  und  Bild¬ 
hauer  Rümann,  der  Vollender  des  Denkmals,  am  Monumente  ein  und 
konstatierten  die  vollkommene  Reinigung  des  Standbildes  in  einem  dar¬ 
über  aufgenommenen  Protokolle. 

Wir  schließen  diesen  Bericht  über  unsere  Tätigkeit  am  Liebig- 
Monumente  mit  dem  innigen  Wunsche,  daß  das  herrliche  Denkmal 
künftig  vor  frevelnden  Händen  bewahrt  bleiben  möge. 

München,  den  23.  Januar  1884. 

Dr.  M.  von  Pettenkofer.  Adolf  Baeyer. 

Clemens  Zimmermann. 


179.  Richard  Lauch:  Über  ein  neues  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Additionsprodukten  der  unterchlorigen 

Säure. 

(München;  Ber.  18,  2287  [1885].) 

Da  sich  die  Entwickelung  von  Chlor  beim  \  ersetzen  einer  Chlor¬ 
kalklösung  mit  einer  Säure  schwer  vermeiden  läßt,  hat  Carius  die  zu 
seinen  Versuchen  notwendige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  durch 
Behandlung  eines  Gemisches  von  Quecksilberoxyd  und  Wasser  mit  gas¬ 
förmigem  Chlor  dargestellt,  und  spätere  Experimentatoren  scheinen 
meistens  diese  für  die  Gesundheit  gefährliche  und  mühsame  Methode 
beibehalten  zu  haben.  Es  war  deshalb  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  es 
nicht  doch  möglich  ist,  das  naheliegendste  und  einfachste  \  erfahren  — 
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bestehend  in  dem  Ansäuern  einer  Chlorkalklösung  —  durch  die  Wahl 
einer  geeigneten  Säure  brauchbar  zu  machen.  Dies  ist  nun  auch  nach 
Versuchen,  die  Herr  Prof.  v.  Baeyer  angestellt  hat,  bei  Anwendung 
von  Borsäure  möglich ,  und  ich  habe  daher  auf  seine  Veranlassung 
eine  Reihe  von  Experimenten  angestellt,  um  zu  prüfen,  wie  weit  sich 
diese  neue  und  sehr  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von  Additions¬ 
produkten  organischer  Verbindungen  verwenden  läßt.  Als  vorläufiges 
Resultat  hat  sich  dabei  ergeben,  daß  dieses  Verfahren  bei  Substanzen, 
welche  leicht  unterchlorige  Säure  addieren,  sehr  brauchbar  ist,  indessen 
habe  ich  die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  noch  nicht  ermitteln  können. 

Wenn  ich  trotzdem  schon  jetzt  eine  vorläufige  Mitteilung  über 
diesen  Gegenstand  mache,  so  geschieht  es,  weil  augenblicklich  mehrere 
Forscher  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure 
auf  organische  Verbindungen  beschäftigt  sind  J). 

Die  Methode  besteht  einfach  darin,  daß  eine  Chlorkalklösung  von 
bekanntem  Gehalt  mit  überschüssiger  Borsäure  und  darauf  mit  der 
berechneten  Menge  der  organischen  Substanz  versetzt  und  einige  Zeit 
unter  Umschütteln  im  Dunkeln  stehen  gelassen  wird,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  bleichend  wirkt.  Darauf  extrahiert  man  mit  Äther  und 
verfährt  weiter,  wie  die  Natur  der  Substanz  es  verlangt. 

1.  Äthylchlorhydrin,  C3  H5C1(0H)  (0  .  C2H5). 

Allyläthyläther  vom  Siedepunkt  64°  (bei  720  mm),  dargestellt  nach 
Brühl2)  aus  Allyljodid  und  Natriumäthylat,  wurde  zu  der  berechneten 
Menge  der  mit  überschüssiger  Borsäure  versetzten  Chlorkalklösung  hin¬ 
zugefügt  und  das  Gemenge  12  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  im 
Dunkeln  stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  samt  dem 
Niederschlage  von  borsaurem  Kalk  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt, 
die  ätherische  Lösung  mit  Sodalösung  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium 
getrocknet.  Das  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zurückbleibende 
Äthylchlorhydrin  wurde  durch  mehrmaliges  Fraktionieren  rein  gewonnen 
und  zeigte  dann  den  Siedepunkt  182  bis  184°  (bei  720  mm),  sowie  alle 
Eigenschaften  der  von  Reboul3)  und  Henry4)  beschriebenen  Ver¬ 
bindung. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab  folgendes  Resultat : 

Gefunden  Ber.  für  C5HnOsCl. 

CI  26,0  25,6  Proz. 

2.  Chlorbromhydrin,  CH2Br — CHC1 — CH2OH. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  Bromallyl  und  unterchloriger 
Säure  erfolgte  in  derselben  Weise,  wie  oben  beschrieben  wurde.  Das 

')  Keformatsky,  Journ.  f.  pr.  Chemie  31,  318.  Sandmeyer,  Ber.  18, 
1767.  —  2)  Lieb.  Ann.  200,  172.  —  3)  Lieb.  Ann.,  Suppl.  1,  236.  —  *)  Ber.  5, 
449  und  .Tahresber.  1872,  331. 
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durch  wiederholtes  Fraktionieren  gereinigte  Produkt  zeigte  den  Siede¬ 
punkt  197  bis  199°  und  sämtliche  Eigenschaften  der  von  Henry1) 
beschriebenen  Verbindung. 

Zwei  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  C3H6ClBrO. 

I  II 

AgCl  -f  AgBr  190,98  191,25  191,06  Proz. 

3.  Diallyldichlorhydrin,  C6H10(OH)2C12. 

Das  nach  Berthelot  und  Luca2)  aus  Jodallyl  mittelst  Natrium 
dargestellte  Diallyl  vom  Siedepunkt  58  bis  60°  (bei  720  mm)  wurde  in 
der  beschriebenen  Weise  mit  unterchloriger  Säure  behandelt.  Nach 
12  ständigem  Stehen  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  mit  Soda  gewaschen  und  getrocknet.  Das  nach  dem  Abdestil¬ 
lieren  des  Äthers  zurückbleibende  Dichlorhydrin  wurde,  da  es  nicht 
ohne  Zersetzung  destillierbar  ist,  behufs  Entfernung  niedriger  siedender 
Produkte  im  Vakuum  auf  100°  erhitzt.  Es  zeigte  hierauf  alle  Eigen¬ 
schaften  des  von  Henry3)  und  Przybytek4)  beschriebenen  Körpers. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab : 

Gefunden  Ber.  für  C6Hi0(OH)2Clj>. 

CI  38,4  37,9  Proz. 


256.  Mit  Victor  Villiger:  Über  das  Hydrat  des 
Sulfurylchlorids. 

(München ;  Ber.  34,  736  [1901].) 

Gießt  man  Sulfurylchlorid  in  eiskaltes  Wasser,  so  bildet  sich  augen¬ 
blicklich  ein  schön  kristallisiertes  Hydrat,  welches  auffallenderweise 
noch  nicht  bekannt  zu  sein  scheint.  Carrara  und  Zoppellari 5) 
haben  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  der  sich  Sulfurylchlorid  in 
Wasser  löst,  dabei  aber  die  Bildung  des  Hydrates  übersehen,  weil  sie 
nur  bei  Temperaturen  von  -(-10°  und  -)-  30°  arbeiteten.  Diese  Autoren 
wollten  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Lösung  ein  tritt,  auch 
die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  des  Sulfurylchlorids  in  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  bestimmen.  Sie  haben  dabei  aber  ebenfalls  über¬ 
sehen,  daß  das  Sulfurylchlorid  sich  anfangs  unverändert  in  Wasser  löst 
und  sich  erst  allmählich  mit  demselben  umsetzt. 

Zur  Darstellung  des  Hydrates  gießt  man  am  besten  erst  wenig 
Sulfurylchlorid  auf  Eis  und  fügt  mehr  hinzu,  wenn  sich  die  Kristalle 
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gebildet  haben.  Das  Hydrat  bat  ein  campheräbnliches  Aussehen,  ist 
in  Wasser  von  0°  nur  wenig  löslich  und  hält  sich  in  kleinen  Quanti¬ 
täten  unter  eiskaltem  Wasser  stundenlang  unverändert.  Läßt  man  das 
(Jemenge  des  Hydrates  mit  Wasser  sich  erwärmen,  so  scheidet  sich  ein 
01  ab,  welches  unverändertes  Sulfurylchlorid  zu  sein  scheint,  da  das 
Hydrat  sich  beim  Abkühlen  von  neuem  bildet.  Auf  Ton  gebracht,  ver¬ 
dächtigen  sich  die  Kristalle  auch  bei  niedriger  Temperatur  ziemlich 
rasch.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  Zimmertemperatur. 

Zur  Ermittelung,  ob  die  Kristalle  unverändertes  Sulfurylchlorid 
enthalten,  wurde  in  einer  mit  Eiswasser  mehrmals  gewaschenen  Probe 
das  Verhältnis  von  Chlor  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Die  Kristalle 
wurden  mit  Wasser  übergossen  und  in  einem  verschlossenen  Gefäße  so 
lange  stehen  gelassen,  bis  der  Geruch  nach  Sulfurylchlorid  verschwunden 
war.  Daun  wurden  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  in  der  gewöhn¬ 
lichen  Weise  bestimmt. 

Gleiche  Quantitäten  der  Flüssigkeit  gaben:  0,5382  g  Baryumsulfat 
und  0,6641g  Chlorsilber.  Dies  entspricht  einem  Verhältnis  von  S:C1 
=  1  : 2,003  ,  das  Hydrat  enthält  daher  unverändertes  Sulfurylchlorid. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  die  Kristalle  nach 
dem  Absaugen  auf  Ton  gewogen  und  dann  in  obiger  Weise  auf  den 
Gehalt  an  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  geprüft. 

2,28  g  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  500  ccm 
verdünnt  und  in  je  100  ccm  Schwefelsäure  und  Chlor  bestimmt.  Es 
wurde  das  Verhältnis  gefunden:  S02:C1:H20  =  1:2,024:15,857. 

Bakhuis  Roozeboom1)  hat  die  Zusammensetzung  des  Hydrates 
des  Schwefeldioxyds  zu  S02  -f-  7  H2  0  gefunden,  während  Schön¬ 
feld2)  dem  Hydrat  die  Formel  S02  -j-  15H20  zugeschriehen  hatte. 
Die  Übereinstimmung  der  Zahlen  des  letzteren  mit  den  unserigen  ist 
auffallend,  wir  wollen  indessen  darauf  kein  besonderes  Gewicht  legen, 
weil  wir  nicht  beabsichtigen,  uns  mit  der  Frage  nach  dem  Wasser¬ 
gehalte  des  Hydrates  des  Sulfurylchlorid s  eingehender  zu  beschäftigen 
und  die  Beantwortung  derselben  einem  physikalischen  Chemiker  über¬ 
lassen  möchten. 

Die  Bildung  des  Hydrates  ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  wohl 
geeignet  scheint,  auf  chemischem  Wege  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
derartige  Hydrate  Hydrate  der  Anhydride  oder  der  Säuren  sind.  Wenn 
das  Sulfurylchlorid  bei  der  Bildung  des  Hydrates  Wasser  chemisch  bindet, 
so  muß  ein  Körper  von  der  Formel 


')  Bec.  trav.  chim.  3,  56.  —  *)  Lieb.  Ann.  95,  22. 
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entstellen,  der  sich  mit  Wasser  sofort  unter  Bildung  von  Schwefelsäure- 
Umsetzen  müßte,  wie  es  bekanntlich  die  ganz  analog  konstituierte  Chlor¬ 
sulfonsäure  tut,  die  mit  Wasser  explosionsartig  reagiert : 


Wir  sind  aber  imstande,  noch  einen  weiteren  Beweis  dem  beizu¬ 
fügen,  da  es  gelingt,  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids  in  Gegenwart 
von  Mononatriumcarbonat  zu  erzeugen,  wenn  man  Sulfurylchlorid  iu 
eine  Eisstücke  enthaltende  Lösung  dieses  Salzes  einträgt.  Allerdings 
ist  die  Beständigkeit  des  Hydrates  unter  diesen  Umständen  nur  eine 
geringe,  aber  die  Kristalle  bilden  sich  doch  wenigstens  und  halten  sich 
eine  kurze  Zeit. 

Da  hiernach  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids  kein  chemisch  ge¬ 
bundenes  Wasser  enthält,  so  wird  man  dasselbe  auch  von  den  analogen 
Hydraten  des  Kohlendioxyds  und  des  Schwefeldioxyds  annehmen  müssen. 


v.  Baeyer,  Gesammelte  Werke,  II. 
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Aceconitsäure  II,  1114,  1116  f. 
Acet-aldehyd ,  Kondensationsprodukte 
I,  483,  488;  Kondensation  mit  Phe¬ 
nolen  508;  Superoxyde  II,  748. 

— -  essigester  I,  274,  900,  987. 

Aceton,  Kondensationsprodukte  I,  475, 
476,  485;  Superoxyde  II,  718,  720, 
723;  Verbindungen  mit  Säuren 
822,  840. 

—  peroxyd,  vgl.  Diacetondiperoxyd  und 

Triacetontriperoxyd . 
Aceto-persäureäthylester  II,  773. 

—  phenon  I,  401;  Verbindungen  mit 

Säuren  II,  824. 

Acetyl-amido-acetophenon,  o-,  I,  304, 
339. 

—  —  diphenylmethan,  m-,  I,  580. 

—  —  hexamethylen  II,  300. 

- leukomalachitgrün,  o-,  II,  908. 

—  —  malachitgrün-ätbyläther,  o-,  II, 

908. 

- anhydrid,  o-,  II,  907. 

- mandelsäure,  o-  (Acetylhydrin- 

dinsäure)  I,  224,  244. 

—  —  pbenyl-acetylen,  o-,  I,  272. 

—  —  —  essigsäure,  o-,  I,  245. 

- triphenyl-carbinol,  o-,  II,  972; 

m-,  II,  859;  p-,  II,  862,  922. 

—  - anhydrid,  o-,  II,  971. 

—  - -  methan,  o-,  II,  973;  m-,  II,  858  ; 

p-,  II,  862,  922  (vgl.  auch  II,  974 
Anmerkung). 

—  anthranilsäure  I,  386. 

—  benzoesäure,  p-,  II,  1102. 

—  bromisatin  I,  291. 

- säure  I,  291. 

—  cholin  II,  1127. 

—  dibromoxyanthrachinon  I,  630,  781. 

—  as-dimethyläpfelsäure  II,  1132. 

—  dioxindol  I,  244. 


Acetyl-dioxytetrahydrochinolin  I,  416. 

—  wte.so-diphenylhydroacridin  II,  977. 
Acetylen  II,  663,  698. 

—  dicarbonsäure  II,  687,  692. 

—  jodid,  vgl.  Dijodacetylen. 

—  tetracarbonsäureester  II,  1096. 
Acetyl-eosin  I,  672. 

—  hexabromthymol  II,  566,  570. 

—  hydrindinsäure,  vgl.  Acetyl-o-amido- 

mandelsäure. 

—  hydromethylketol  I,  385. 

—  indileucin  I,  351. 

—  indol  I,  238. 

—  isatinsäure  I,  224. 

—  4-isopropylcyklopentan-2-on ,  1-,  II, 

452. 

- —  dioxim  n,  453. 

—  o-methylamidotripbenylmetlian  II, 

981. 

—  metbylketol  I,  382. 

—  orcinphtaleYn  I,  681. 

—  oxindol  I,  245. 

—  oxy-hexamethylen  II,  297. 

—  —  triphenylcarbinol,  p-,  II,  916. 

- —  pentabromdehydrothymol  II,  572. 

—  peroxyd  II,  733. 

—  phenolisatin  I,  357. 

—  phenyl-anthranol  I,  727. 

—  —  oxanthranol  I,  728. 

—  pseudoisatin  (Acetylisatin)  I,  223, 

.233,  296,  325. 

—  toluisatin  I,  355. 

—  triisonitrosocyklohexanankydrid  II, 

466. 

Acroleinammoniak  I,  440,  445. 
Adipinsäure  II,  79,  181,  298,  690,  693. 

—  dialdehyd  II,  1140. 

Äther,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 
819. 

Äthyläther,  vgl.  Diäthyläther. 
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Äthyl-alkohol ,  Verbindungen  mit  Säu¬ 
ren  II,  822,  837. 

—  o-amidoacetophenon  I,  345. 

—  anilin  I,  217. 

—  benzoylessigsäure  II,  1079. 

—  brom-isatin  I,  290. 

—  —  isatoid  I,  290. 

—  chinolin,  /?-,  I,  371,  374. 

—  «-chlorchinolin,  ß-,  I,  370,  373. 

—  chlorhydrin  II,  1166. 

—  dibromisatin  I,  293. 

—  dichloramin  I,  12,  25,  46. 
Äthylen-diphenyl-diamin  II,  632. 

- dinitrosamin  II,  632. 

—  oxyd  II,  820. 

Äthyl-eosin ,  rotes  (Erythrin)  1 ,  668  ; 
farbloses  I,  670. 

—  lluorescei'n  I,  646. 

—  hydrocarbostyril  I,  370,  372. 

—  hydroperoxyd  II,  761,  766. 
Äthylidenoxychlorid  I,  483. 
Äthyl-indoxyl  I,  261,  281. 

—  indoxylsäure  I,  259,  282. 

—  —  äthylester  I,  259,  281. 

—  isatinsäure  I,  325. 

—  isatoäthyloxim  I,  316. 

—  nitrat  II,  784  f. 

—  nitrit  II,  784. 

—  nitrosoindoxyl ,  vgl.  Pseudoisatin-«- 

äthyloxim. 

—  oxalylanthranilsäure  I,  278. 

—  oxindol  I,  314,  326. 

—  phenol,  o-,  II,  576. 

■ - Phenylurethan  II,  577. 

—  piperidin  II,  775. 

—  —  oxyd  II,  775. 

—  pseudoisatin  I,  313,  324,  333. 

- «-äthyloxim  I,  324,  332. 

- -  /3-indogenid  I,  331. 

- /S-oxim  I,  327. 

—  pyrrol  I,  437. 

—  tetrabromHuorescei'n,  vgl.  Athyleosin. 

—  toluisatin  I,  356. 

Aktivität,  optische,  II,  353,  380,  424. 
Aldehydcollidin  (Aldehydin)  1 ,  438, 
441,  452,  493. 

—  chlor-  und  -jodäthylat  I,  458. 
Aldehyde,  Superoxyde  II,  745  f.;  Ver¬ 
bindungen  mit  Säuren  II,  823. 

Aldehydocv klopenten  II,  1140. 

—  phenylhydra  zon  II,  1141. 

—  semicarbazon  II,  1140. 


Alizarin  I,  612,  617,  619,  630,  783. 
Alkohole,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

822. 

Allantoin  I,  131,  134,  135,  165,  166. 
Allantursäure  I,  134. 

Allitursäure  I,  64,  136. 

Allophansäure  I,  136;  II,  1107  f. 

—  eugenolester  II,  1111. 

—  gtycerinester  II,  1108. 

—  glycolester  II,  1109. 

Alloxan  I,  58,  70,  75,  84,  107,  138. 

—  bromid,  vgl.  Dibrombarbitursäure. 

—  säure  I,  64,  131,  154. 

Alloxan tin  I,  142. 

Allyl-acetophenon,  w-,  II,  1081. 

—  benzoylessigsäure  II,  1081. 

Allylen  II,  669,  684. 

—  Silber  II,  670. 

Amarin  I,  493. 

Amido-acetophenon ,  o-,  I,  298,  303, 
338,  345;  p-,  I,  400. 

—  azobenzol  II,  588,  1059. 

—  benzaurin?  I,  358. 

—  benzopbenon,  p-,  II,  864. 

—  diimidophenol  (Diamidochinonimin) 

II,  1036. 

—  dimethylanilin ,  vgl.  Dimeth3’lphe- 

n3rlendiamin. 

—  diphen3rlmethan,  m-,  I,  580;  p-,  I, 

588. 

—  guanidinverbindungen  der  Ketone 

II,  366. 

—  hexamethylen  (Hexamethylenamin) 

II,  299. 

—  —  Phenylharnstoff,  Phenylthioharn- 

stoff ,  dithiocarbaminsaures  Salz 
II,  300. 

—  indigo,  vgl.  Diamidoindigo. 

—  indox3'l  I,  284. 

—  leukomalachitgrün,  o-,  II,  910. 

—  malachitgrün,  o-,  II,  899  f.,  910. 

—  malonsäure  I,  147. 

—  methyl-leukomalachitgrün,  o-,  II, 

906. 

—  —  malachitgrün,  o-,  II,  907. 

—  naphtochinonimid ,  vgl.  Diimido- 

naphtol. 

—  oxindol  I,  204,  225. 

—  phenol,  p-,  II,  588. 

—  phen3'l-acetylen,  o-,  I,  253,  272,  298, 

303. 

- essigsäure,  o-,  I,  314. 
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Amido-phenyl-propiolsäure ,  o-,  I,  297, 
404. 

—  —  —  äthylester,  o-,  I,  298. 

—  phtalsäure,  4-,  II,  1062. 

—  —  äthylester,  4-,  II,  1063,  1070. 

—  terephtalsäure  II,  54. 

—  triphenyl - carbinol ,  o-,  II,  967  f., 

1009;  m-,  II,  859;  p-,  II,  863  f., 
918,  921,  929,  945;  Salze  II,  923, 
1009. 

- anhydrid,  o-,  II,  970;  p-,  II, 

917,  920,  925,  964. 

- Chlorid,  o-,  11,969;  p-,  11,923. 

- pikrat,  p-,  II,  924. 

- rhodanid,  p-,  II,  924. 

- methan,  o-,  II,  972;  m-,  II,  858; 

p-,  II,  861,  921. 

- derivate,  o-,  II,  898  f.,  906  f., 

966  f.,  982,  1009. 

Amine,  vgl.  Basen. 

Ammoniak,  Löslichkeit  in  Alkohol,  II, 
905. 

Amyl-alkohol ,  Verbindungen  mit  Säu¬ 
ren,  II,  822. 

—  amin  II,  631. 

Amylen-hydrat,  Verbindungen  mit  Säu¬ 
ren,  II,  823,  mit  Hydrochinon, 
844. 

—  nitrosochlorid  II,  631. 

Amylnitrit  II,  784. 
Anetholnitrosochlorid  II,  631. 
Anhydroamidotriphenylcarbinol ,  vgl. 

Amidotri  phenyl  carbinolanhyd  rid. 
Anilido-naphtochinonanilid  (Diphenyl- 
diimidonaphtol)  II,  617,  1075. 

—  triphenylcarbinol,  vgl.  Phenylamido- 

triphenylcarbinol. 

Anilin-blau  II,  936,  956  f. ,  vgl.  auch 
Triphenylpararosanilin. 

—  Nitrosodimethylanilin  II,  596. 

—  2-Nitroso-«-naphtol  II,  617. 
Anisalaceton,  p-,  II,  868. 

Anisaldehyd,  o-,  vgl.  Methylsalicyl- 

aldehyd. 

Anisidin,  o-,  II,  636 ;  p-,  II,  635. 

Anisol,  Verbindungen  mit  Säuren,  H,  820. 
Anissäuremethylester,  m-,  II,  890. 
Anthrachinoncarbonsäure  I,  538,  547. 
Anthraflavinsäure  II,  1072. 

Anthranil  I,  421. 

—  säure  I,  378. 

Anthroxanaldehvd  I,  421. 


Anthroxansäure  I,  422. 
Arsen-oxychlorid  I,  53. 

—  Verbindungen,  organische,  I,  1  f.,  5, 

20,  43. 

Asymmetrie,  relative,  I,  950. 

Aurin  II,  877,  992,  993,  1003. 
Autoxydation  H,  740. 

Azelainsäure,  norm.-,  II,  659. 
Azo-benzol  H,  591. 

—  dioxindol  I,  197;  II,  583. 
Azonium-doppelbindung  II,  1001. 

—  Verbindungen  H,  999. 

Azo-phenin  H,  622,  626. 

—  —  des  p-Toluidins  II,  625. 

—  phenol  II,  626. 

Azoxindol  I,  198. 


Baldriantrigensäure ,  vgl.  Isoamyliden- 
biuret. 

Barbitursäure  I,  113,  115,  164,  173. 
Baryumsuperoxyd,  Konstitution,  II,  770. 
Basen,  organische,  Verbindungen  mit 
Phenolen,  II,  841. 

Benzal-aceton  I,  485;  Verbindungen  mit 
Säuren  H,  826. 

—  p-anisalaceton  H,  885,  887. 
Benzaldehyd  H,  737,  740  f.;  Konden¬ 
sation  mit  Phenolen  und  Kohlen¬ 
wasserstoffen  I,  507,  509;  II,  983; 
Superoxyde  II,  748;  Verbindungen 
mit  Säuren  H,  824. 

Benzalpseudoindoxyl  (Benzaldehydindo- 
genid)  I,  328. 

Benzaurin  II,  902,  914. 

Benzhydrol  II,  849,  854. 

Benzoesäure  I,  206. 

—  äthylester,  Verbindungen  mit  Säu¬ 

ren,  II,  823. 

Benzol  I,  827,  863;  Konstitution  I,  916, 
930,  943;  H,  25,  88,  137,  156. 

—  azoresorcin  H,  1059. 

—  carbonsäuren  I,  821  f.,  857,  873,  886  f. 

—  dishydrazodihydroterephtalsäure- 

ester,  vgl.  Dihydroterephtalsäure- 
estei’dishydrazobenzol. 

Benzo-nitril,  Salze,  H,  833  f. 

—  peroxyd  (Benzoy lsuperoxyd)  II,  733, 

734,  740. 

—  persäure  (Benzoylwasserstoffsuper- 

oxyd)  H,  722,  728  f.,  734  f.,  740  f. 

—  phenon  I,  528,  555;  II,  1046. 
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Benzophenon-clilorid  II,  1046. 

—  dicarbonsäure  I,  536. 
Benzoyl-acetylperoxyd  II,  733,  740,  742. 

—  amidohexamethylen  n,  300. 

—  carvomethylamin,  tert.-,  II,  321. 

—  carylamin  II,  372. 

—  dihydroeucarvylamin  II,  373. 

— -  essigsäure  II,  1077,  1078,  1085,  1091. 

—  —  äthylester  II,  1077,  1078. 

—  glycolsäure  II,  1082. 

—  menthylamin,  tert.-,  II,  320,  324. 

—  2-nitroso-«-naphtol  II,  616. 

—  phenol-disazobenzol,  1,  3,  5-,  II,  67. 

—  Superoxyd,  vgl.  Benzoperoxyd. 

—  vestrylamin  II,  372. 

Benzpinakolin,  vgl.  Tetraphenyläthylen¬ 
oxyd. 

Benzyl  -  alkohol  -  o  -  carbonsäure  (Phtal- 
aldehydsäure ,  Benzol  -  o  -  alkohol¬ 
säure)  I,  690,  695. 

—  o-axnidoacetophenon  I,  346. 

—  bernsteinsäure  n,  1097. 

—  cyanid,  Salze,  II,  834. 

Benzyliden-,  vgl.  Benzal-. 

Benzyl-indigo  ?  I,  346. 

—  nitrit  II,  782. 

—  oxyterephtalsäure  II,  62. 

—  —  dimethylester  II,  62. 

Bi-,  vgl.  auch  Di-. 

Bibarbitursäure  I,  118,  121,  124,  142. 
Bisnitroso-amylen  II,  393  Anmerkung. 

—  8-bromtetrahydrocarvon,  1-  (akt.-  u. 

rac.-),  II,  406. 

—  caron  (akt.-  und  rac.-),  II,  385,  395, 

4081,  414,  428. 

—  carvenon  II,  390. 

—  8  -  chlortetrahydrocarvon ,  1-  (rac.-), 

H,  408. 

—  dihydroeucarvon  II,  369,  390. 

—  menthon  (Nitrosomenthon)  II,  362, 

389,  395,  399. 

—  pulegon  II,  398,  461  f. 

—  tetrahydrocarvon  II,  401,  453. 

—  Verbindungen  II,  385  1,  399  1,  429  f. 
Bistriphenylmethylhydroxylamin  II, 

882. 

Biure'ide  I,  137,  142. 

Biuret  I,  475. 

Bleisupex-oxyd,  vgl.  Methoden. 

Bomeol,  Verbindungen  mit  Säuren,  II, 
822. 

Brasile'in  I,  596. 


Brenz-katechin  II,  1059. 

- phtale'in  I,  604,  806. 

- -  methyläther,  vgl.  Guajacol- 

phtale'in. 

—  schleimsäure  I,  217;  II,  649,  650, 

652. 

—  —  ester-tetrabromid  II,  654. 

—  —  tetrabromid  II,  655. 

—  traubensäure-indogenid  I,  330. 
Brillantgrüncarbinolmethyläther  II,  953. 
Brom-acetyl-o-amidoacetophenon,  m-,  I, 

340. 

—  —  anthranilsäure  I,  388. 

—  acetylen  II,  667. 

—  acetylharnstoff  I,  129. 

—  äthyl-re'-oxätbylbenzol,  p-f(-,  II,  1102. 

—  barbitursäure  I,  107,  113,  139. 

—  campholsäure  II,  717. 

—  carbostyril,  y-,  I,  299. 

—  dijodacrylsäure,  «,  ß,  ß-,  II,  707. 

—  fls-dimethylbernsteinsäure  II,  1129. 

—  dioxindol  I,  193. 

—  essigsäureester  II,  1114,  1116. 

—  fluorescein  I,  660. 

—  hexahydroterephtalsäure,  «-,  I,  935, 

980;  r.is-,  I,  985;  frans-,  I,  983. 

—  hexamethylen  (Bromcyklohexan)  II, 

276,  302. 

—  Ja,  /Mjydromuconsäure  n,  81. 

—  Jß>  7-hydromuconsäure,  ß-,  II,  80. 
- methylester  II,  81. 

—  indigo,  vgl.  Dibromindigo. 

—  indirubin  I,  261,  343;  vgl.  auch  Di- 

bromindirubin. 

—  indophenin  I,  236. 

—  isatin  I,  289,  340,  343. 

- Chlorid  I,  239. 

—  isatoxim  (Bromnitrosooxindol)  I,  203. 

—  jodacrylsäure  n,  705. 

—  malophtalsäure  I,  874,  894;  II,  150. 

—  methyloxyanthrachinon  I,  792. 

—  mono-o-kresolphtalein  I,  788. 
- Chlorid  I,  790. 

—  nitroso-dioxindol  I,  196. 

- oxindol,  vgl.  Bromisatoxim. 

—  önanthylsäure,  f-,  II,  728. 

—  oxindol  I,  201. 

—  pinsäure  II,  468. 

—  roso-chinon  I,  705,  771. 

- hydrochinon  I,  705,  772. 

—  terephtalsäure  II,  112. 

—  —  dimethylester  II,  112. 
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Brom-  J*  (8)-terpen,  1-,  II,  416. 

- nitrosobromid  II,  417. 

—  tetrahydro  -  carvonbisnitrosylsäure, 

8-,  II,  427,  437. 

—  —  cuminsäure  II,  484. 

—  —  n-naphtoesäure  II,  200. 

—  —  /S-naphtoesäurelacton  II,  203. 
Buttersäure  I,  468. 

Butyro-furonsäure  II,  657. 

—  uitril,  norm.-,  Salze,  II,  834. 


Camphan  (Nomenklatur)  II,  336. 
Camphen  II,  317. 

Campher  II ,  716;  Verbindungen  mit 
Säuren  II,  825. 

Campbolid  II,  712,  716  f. 

Capronitril,  Salze,  II,  834. 
Carbonium-doppelbindung  II,  991. 

—  isomerie  II,  989. 

—  salze  der  Triphenylmethanderivate 

(Rosenstiehlsche  Formel)  II, 
872,  941,  987  f.,  995. 

—  valenz  II,  989. 

Carbo-pyrotritarsäure  II,  1085,  1089. 

—  styril  I,  232. 

—  tbialdin  I,  493. 

Carboxoniumsalze  II,  990. 

Carboxyl  (Nomenklatur)  II,  1113,  1116. 

—  phenyltolyltricblorätban  I,  543. 
Caron,  d-,  II,  363,  366,  370,  383,  398, 

410,  412,  423  f.,  435,  509,  518, 
522;  Verbindungen  mit  Säuren 
H,  825;  1-,  II,  384. 

—  bisnitrin  II,  388. 

—  bisnitroson  II,  389,  414. 

—  bisnitrosylsäure  II,  386,  414,  436. 

—  oxim,  akt.-,  II,  367,  371,  384;  rac.-, 

II,  384. 

—  säure  U,  428,  509;  cis-,  511;  trans-, 

512. 

- anbydrid  II,  512. 

—  semicarbazon ,  akt.-,  II,  367,  370, 

385;  rac.-,  II,  385. 

Caroscbe  Säure  (Sulfomonopersäure), 
Einwirkung  auf  Ketone  II,  711, 
719,  722,  747,  auf  Äthylenbin¬ 
dungen  719,  auf  Aldehyde  745; 
Verhalten,  Konstitution  und  Ana¬ 
lyse  II,  722,  731,  794  f.;  Verhalten 
gegen  Permanganat  II,  754  f. ; 
Reagens  aus  Caroscher  Säure  und 


Permanganat  II,  759;  Geschichte 
H,  800. 

Carvacrol  II,  356,  357,  390,  538. 
Carvenon  (Carveol)  II,  367,  368,  403; 
Verbindungen  mit  Säuren  II,  828. 

—  oxim  II,  372. 

—  semicarbazon  II,  368,  370. 

Carveol,  vgl.  Carvenon. 

Carvestren  II,  374,  376,  378,  516. 

—  dihydrobromid  II,  375,  517. 

—  dihydrochlorid  II,  376. 

Carvo  mentben  n,  314,  316,  319. 

—  mentbol,  sec.-,  vgl.  Tetrahydro- 

carveol;  tert.-,  II,  320,  327. 

—  mentbon,  vgl.  Tetrahydrocarvon. 

—  mentbylamin,  tert.-,  II,  320,  327. 

—  —  Phenyl thioharnstoff  II,  321. 
Carvon,  d-,  II,  358;  Verbindungen  mit 

Säuren  II,  828. 

—  hydrobromid  II,  354. 

- pbenylhydrazon  II,  355. 

—  pbenylhydrazon  II,  355. 

—  Schwefelwasserstoff,  1-,  II,  384. 

- —  semicarbazon,  akt.-,  II,  370;  rac.-, 
n,  384. 

Carvotanacetonsemicarbazon  II,  370. 
Carvoxim  II,  357. 

—  hydrobromid  II,  355;  akt.-,  II,  441; 

rac.-,  II,  441. 

—  hydrochlorid  II,  429;  akt.-,  II,  439; 

rac.-,  II,  440. 

Carylamin  II,  371,  374,  519. 

—  Phenylthioharastoff  II,  372, 
Cbinisatin  I,  415,  419,  430. 

—  säure  I,  418. 

Cbinisatoxim,  2-  (Nitroso  -  y  -  oxycarbo- 
styril),  I,  415,  430. 

Cbinit  (p-Dioxyhexametbylen),  cis-  und 
trans-,  II,  269,  273,  291. 

Chinizarin  I,  609,  612,  618,  619,  627; 

n,  612. 

Chinolin  I,  232,  366,  442,  463;  Verbin¬ 
dungen  mit  Phenolen  II,  842. 

—  sulfosäure  I,  442,  464. 

Cbinon ,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 
828. 

—  formel  der  Triphenylmethanfarb- 

stoffe,  vgl.  bei  Triphenylmethan¬ 
derivate. 

—  iminbasen  der  Triphenylmethan- 

farbstoffe  II,  919  f.,  934,  935  f., 
962  f. 
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Chinonoxim,  vgl.  Nitrosophenol. 
Chloracetonperoxyd  II,  724. 

Chloral,  Kondensationsprodukte  I,  488; 
Superoxyde  II,  745. 

—  hydroperoxyd  II,  747. 
Chlor-hromhydrin  II,  1166. 

—  carhostyril,  y-,  I,  299. 

—  dioxindol  I,  192. 

—  jodbenzol,  p-,  II,  1002. 

—  menthon  II,  399. 

—  oxindolchlorid  I,  230,  286. 

—  phenol,  p-,  II,  613. 

—  pulegon,  2-,  II,  465. 

—  styrol,  co-,  I,  428. 

—  tetrahydrocarvon,  1-,  II,  401,  455. 
Cholin  (Neurin)  II,  1120,  1125  f. 

Cineol  (Eucalyptol)  II,  329,  333,  375; 

Verbindungen  mit  Säuren  II,  820, 
845,  mit  Phenolen  843. 

Cinnolin  I,  406. 

— -  derivate  I,  402. 

Cis-trans-Isomerie  I,  948;  n,  155  An¬ 
merkung,  159,  328,  424,  1132. 
Citracetsäure  II,  1114,  1116  f. 

Cörulei'n  I,  598,  605. 

Cörulin  I,  598. 

Cuminsäure  II,  486. 

Cyan-anilin  I,  490. 

—  säure  I,  492;  II,  1113. 

Cyanursäure  I,  491;  II,  1110. 
Cyklo-hexenol ,  vgl.  Tetrahydrophenol. 

—  pentencarbonsäure  n,  1141. 

—  —  aldehyd,  vgl.  Aldehydocyklo- 

penten. 

Cymol,  m-,  II,  516,  520;  p-,  II,  516. 


Dehydrobenzoylessigsäure  II,  1090. 
Diacetaldehyd-diperoxyd  II,  748. 

—  peroxydhydrat  II,  748. 
Diacetondiperoxyd  El,  712,  718,  720, 

723,  747. 

Diacetyl-alizarin  I,  783. 

—  benzol,  p-  (Terephtalsäuremethyl- 

keton),  II,  271,  1101. 

—  chinit,  cis-  und  trans-,  II,  270,  273, 

292. 

—  diamido-diphenyldiacetylen,  o-,  1, 273. 

—  —  hexamethylen,  p-,  II,  47. 

- triphenyl-carbinol,  p-,  II,  947. 

- methan,  p-,  II,  946. 

—  dibromfluorescei'n,  I,  661. 


Diacetyl-diisonitrosomethylcyklohexa- 
non  II,  466. 

—  dinitrofluorescein  I,  656. 

—  dioxy-benzophenon,  p-,  I,  704,  776. 

—  —  terephtalsäureester,  p-,  I,  911. 

—  diphenol-äthylen  I,  554. 

—  —  trichloräthan  I,  553. 

—  dithymoläthan  I,  577. 

Diacetylen  II,  691,  695,  698. 

—  carbonsäure  II,  691,  694. 

—  dicarbonsäure  II,  688,  692. 

—  - —  diäthylester  II,  693. 
Diacetyl-fluorescei'n  I,  622,  645. 

—  guajacolphtalein  I,  809. 

—  hydrochinon-phtale'in  I,  608,  699. 

- -  phtalin  I,  701. 

—  kresol-phtale'in,  o-,  I,  786. 

—  —  phtalin,  o-,  I,  795. 

—  orcin-phtale'in  I,  681. 

- phtalinanhydrid  I,  686. 

—  phenol-phtalein  I,  631,  738. 

—  —  phtalidein  I,  634,  759. 

- phtalin  I,  632,  744. 

—  phtalalkohol  I,  711. 

—  succinylobernsteinsäureester  I,  911. 

—  tetrabrom-p-dioxybenzophenon  I, 

778. 

- phenol-phtalein  I,  742. 

- — -  phtalidein  I,  635,  762. 

- -  —  phtalidin  I,  752. 

—  - phtalin  I,  632,  747. 

Diäthyl-acetophenon,  co-,  II,  1081. 

—  äther,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

819,  839. 

—  amin  II,  600. 

—  anilin  II,  599. 

—  benzoylessigsäure  II,  1080. 

—  dihydrobenzol,  p-,  II,  279. 

—  p-diketohexamethylen,  p-,  II,  279. 

—  dithymoläthan  I,  577. 
Diäthylen-diphenyldiamin  n,  633. 

—  diphenylentetramin  II,  634. 
Diäthyl-eosin  (Diäthyltetrabromfluores- 

ce'in)  I,  671. 

—  fluorescei'n  I,  647. 

- chlorhydrat  II,  990. 

—  indigo  I,  332. 

—  keton,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

824. 

- peroxyd  II,  721. 

—  peroxyd  II,  760  f.,  812. 

—  stilben  I,  560. 
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Diäthyl-succinylobernsteinsäureester,  p-, 
O,  278. 

—  toluidin,  o-,  I,  218. 
Diallyldichlorhydrin,  II,  1167. 
Dialursäure  I,  65,  66,  74,  113,  138. 
Diamido-chinon,  2,  6-,  II,  1040. 

—  —  imin,  vgl.  Amidodiimidophenol. 

—  diphenyl-diacetylen,  o-,  I,  273. 

—  —  phtalid  (Diamidophtalophenon) 

I,  707,  733. 

—  fluoresce'in  I,  659. 

—  hexamethylen,  p-,  II,  46. 

—  indigo  I,  241. 

—  resorcin  II,  610. 

—  terephtalsäureester,  p-,  I,  913. 

—  triphenyl-carbinol ,  p-  (Doebner- 

sches  Violett),  II,  946  f. ;  Chinon- 
iminbase  und  Polymerisations¬ 

produkt  derselben  II,  950. 

- - —  methyläther  II,  948. 

- methan,  p-,  II,  946. 

Diamyl-p-phenylendiamin  n,  48. 
Di-p-anilidohexamethylen?  II,  294. 
Dianisalaceton,  o-,  II,  885,  887;  m-, 

885,  888;  p-,  869,  885,  1009. 
Dianisyl-methan  I,  551. 

—  phenolcarbinol  II,  877. 
Diazo-amidobenzol  II,  588,  1056. 

—  benzol  II,  1056,  1061. 

—  —  äthylamid  II,  1058. 

- dimethylamid  II,  1057. 

- imid  II,  1059. 

- pikrat  II,  1062. 

- piperidin  II,  1061. 

—  phenolnitrat  II,  612. 

—  resorcin  (Resazoin)  n,  588. 
Dibenzal-aceton,  .Verbindungen  mit 

Säuren  II,  814,  826,  867,  998; 
Methoxylderivate,  Potenzengesetz 
n,  884  f. 

- Chlorid  II,  826. 

—  diperoxyd  II,  748,  751. 
Dibenzoyl-bernsteinsäure  II,  1086  f. 

- diäthylester  II,  1086. 

- dilacton  II,  1088. 

—  —  monolacton  II,  1086. 

—  diphenoläthan  I,  575. 

—  dithymoläthan  I,  577. 

—  essigsäure  II,  1083. 

—  fluoresce'in  I,  622,  646. 

—  guajacolphtale'in  I,  810. 

—  kresolphtale'in,  o-,  I,  787. 


Dibenzoylmethan  II,  1083. 

Dibenzyl benzol  I,  517. 
Dibrom-adipinsäure,  vgl.  Hydromucon- 
säuredibromid. 

—  äthylisatoäthyloxim  I,  318. 

—  anthranilsäure  I,  379. 

—  barbitursäure  (Alloxanbromid)  I, 

84,  92,  101,  106,  111,  118,  124, 
139. 

—  bernsteinsäure  II,  656,  687. 

—  bibarbitursäure  I,  123. 

—  —  Bromwasserstoff  I,  123. 

—  brenzschleimsäure  II,  656. 

—  p-diäthylbenzol,  II,  1102,  1103. 

—  dinaphtylmethan  I,  569. 

—  dinitro-diimidopkenolphtalei'n  I,  703. 
- fluoresce'in  I,  678. 

—  dioxindol  I,  192. 

—  diphenyldichloräthylen  I,  532. 

—  diphenylenglycolsäure  II,  1069. 

—  —  äthylester  II,  1069. 

—  diphenyltrichloräthan  I,  532. 

—  ditolyl-methan  I,  534. 

- trichloräthan  I,  543. 

—  euxanthinsäure  II,  1053. 

—  fluorescein  I,  661. 

—  hexahydroterephtalsäure ,  «,  I, 

935,  937,  980;  cis-,  981;  trans-, 
980. 

—  —  anilid,  cis-,  I,  982. 

—  —  dimethylester,  cis-,  1,982;  trans-, 

980. 

—  hexamethylen,  p-,  cis-  u.  trans-,  II, 

273,  292. 

—  indigo  I,  239,  343,  360. 

—  indirubin  (Bromindigpurpurin)  I, 

239,  360. 

—  indophenin  I,  354. 

—  isatin  I,  292,  317. 

- säure  I,  293. 

- äthylester  I,  294. 

—  isatoäthyloxim  I,  318. 

—  isatoxim  I,  317. 

—  jod-acrylsäure,  a,ß,ß-,  II,  706. 

—  —  äthylen  II,  707. 

- -  propylen  (Jodallylendibromid)  II, 

675. 

—  korksäure  II,  1139. 

—  kresol-phtalein,  o-,  I,  787,  794. 

- phtalin,  o-,  I,  796. 

—  methylanthracen  I,  547. 

—  monoresorcinphtale'in  I,  674. 
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Dibrom-oxyanthrachinon  I,  630,  635, 
742,  761,  780. 

—  phenol,  o,  p-,  I,  781. 

—  propylen  II,  676. 

—  resorcin  I,  675. 

—  tetrahvdrocarvon ,  1,  8-,  akt.-,  II, 

407  f.,  535,  537,  538;  rac.-,  II, 
407  f. 

Dichlor-acetylanthranilsäure  I,  388. 

—  äthvlbenzol,  w-,  I,  427. 
Dichloralperoxydhydrat  II,  745,  751. 
Dichlor-p-anüdophenol  II,  603,  613. 

—  anisidin  II,  615. 

—  m-brom-o-amidoacetophenon,  tu-,  I, 

342. 

—  Chinolin,  «,  ß-,  I,  300,  365,  371 ;  n,  y-, 

I,  300,  302. 

—  dioxindol  I,  192. 

—  diphenyl-äthylen  I,  564. 

■ - dichloräthylen  I,  533. 

- trichloräthan  I,  532. 

—  ditolylmethan  I,  539. 

—  euxantliinsäure  II,  1053. 

—  hydurilsäure  I,  84. 

—  indigo,  m-,  I,  361. 

—  indol,  vgl.  Chloroxindolchlorid. 

—  muconsäure  II,  69  f.,  73,  79. 

- dimethylester  II,  74. 

—  phenetidin  II,  615. 

—  phenolphtalei'nanhydrid ,  vgl.  Fluo- 

resce'inchlorid . 

—  tetrahydrocarvon,  1,  8-,  akt.-,  II,  409, 

427,  537,  538;  rac.-,  H,  408, 
409. 

—  triphenylcarbinol-o- carbonsäure  I, 

740. 

—  o-xylol,  io,  ui'-,  I,  712. 
Dicyandiamidin  I,  491. 

Dihydro-benzol  II,  271,  272,  277,  293, 

306. 

—  —  tetrabromid  II,  273,  294. 

—  camphen  II,  317. 

—  carveol  II,  405. 

- acetat  II,  312,  405. 

- - methyläther  II,  405. 

—  carvon  II,  313,  368,  403;  Verbin¬ 

dungen  mit  Säuren  II,  828. 

—  —  hydrobromid  II,  366,  401. 

- semicarbazon  II,  370. 

—  carvoximhydrobromid  II,  367,  368. 

—  cuminsäure  II,  485. 

—  cymol  II,  280,  353. 


Dihydro-eucarveol  II,  358,  369,  528. 

—  eucarvon  II,  358,  369,  521,  523. 

—  —  oxim  II,  369,  373. 

—  —  —  hydrojodid  II,  369,  524. 

—  —  semicarbazon  II,  369,  370. 

—  eucarvyl-amin  II,  373,  524. 

—  —  Chlorid  II,  528. 

—  «-naphtoesäure,  Jl-  (stabile  Säure), 

II,  197;  Dibromid  198. 

- ,  Js-  (labile  Säure)  ,  II,  1 94 ;  Di¬ 
bromid  196. 

- —  /5-naphtoesäui-e,  J*-  (stabile  Säure), 
II,  205;  Dibromid  207. 

—  — ,  J*-  (labile  Säure),  II,  202. 

—  phtalsäure  I,  813;  Dibromid  927. 
- ,  ^2,6.  („z/2, 4.“),  II,  147,  167,  173, 

229,  261,  381;  Anhydrid  262;  Di¬ 
bromid  172;  Dihydrobromid  171, 
263 ;  Dihydrobromid  -  anhydrid 
263 ;  Dimethylester  170;  Dimethyl- 
ester-dibromid  172. 

- ,  z/3,5-,  U,  224;  cis-,  259;  Anhydrid 

260;  trans-,  257;  Dihydrobromid 
259;  Tetrabromid  258. 

- ,  z/2,4-,  n,  231,  264,382;  Anhydrid 

264;  Dihydrobromid  265. 

- ,  Jl,*-,  II,  234,  267;  Anhydrid 

268. 

—  terephtalsäure  I,  815,  926. 

- ,  j\,i.  („//l,5-a) ,  I,  940,  958;  II, 

15,  42,  124;  Dibromid  I,  967;  Di¬ 
hydrobromid  I,  963;  II,  16;  Di- 
bydrobromid-dimethylester  I,  964; 
Dimethylester  I,  959;  II,  35;  Di- 
methylester-dibromid  I,  965;  Di- 
methylester-tetrabromid  II ,  121; 
Diphenylester  II,  123;  Mono¬ 
methylester  I,  960;  Monomethyl- 
ester-dibromid  I,  966;  II,  123. 

- ,  z/M-,  II,  13,  33,  117;  Dibromid 

116;  Dihydrobromid  35;  Dimethyl¬ 
ester  35,  114. 

- ,  z/2,6-,  n,  9,  28,  109;  cis-,  II,  32; 

Dimethylester  111;  Diphenylester 
114;  trans-,  II,  30;  Dihydrobromid 
113;  Dimethylester  32,  109,  114; 
Dimethylester-dibromid  110;  Di- 
methylester-tetrabromid  111;  Di¬ 
phenylester  114. 

—  — ,  n,  18,  36,  117,  120;  Di¬ 

hydrobromid,  vgl.  z/2-Tetrahj'dro- 
terephtalsäuredibromid;  Dimethyl- 
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ester  37;  Dimetbyl'ester-dibromid 
118;  Dimethylester-dihydrobromid 
120;  Diphenylester  120. 

Dihydro  -  terephtalsäureester  -  p  -  disazo- 
benzol,  z/2,5-,  II,  216,  222. 

- - - ,  z/i,«-,  h,  221,  222. 

- p-dishvdrazobenzol,  J2,6-,  11,214, 

216. 

—  - ,  z/l,4-,  II,  215,  218,  221,  222. 

—  toluol  I,  818,  864. 

—  p-xylol  II,  274. 

Diixnido-naphtol  (Amidonaphtochinon- 
imid)  II,  1074. 

—  phenolphtalein  I,  701,  764. 
Diisatogen  I,  265,  268. 

Diisoamyläther ,  Verbindungen  mit 

Säuren  II,  820. 

Diisonitrosomethylcyklohexanon  II,  462, 
465. 

Diisopropylsuccinylobernsteinsäureester 
n,  278. 

Dijod-acetylen  II,  663,  697. 

—  acrylsäure,  «,  ß-,  II,  706. 

- ,  ß,  ß-,  n,  705. 

—  diacetylen  II,  698. 

—  hexamethylen,  p-,  II,  294. 
Diketohexamethylen,  p-,  II,  45,  52,  269, 

290;  Verbindungen  mit  Säuren 
825. 

—  dicyanhydrin  II,  50. 

—  dioxim  II,  45,  394. 

—  diphenylhydrazon  II,  48. 
Dilitursäure  I,  86,  92,  93,  109,  118,  165. 
Dimesitylmethan  I,  514. 
Dimethoxylphenylmethan ,  vgl.  Di- 

anisylmethan. 

Dimethyl-adipinsäure,  gern-,  H,  527. 

—  äpfelsäure,  as-,  II,  1131. 

—  —  lacton  II,  1129. 

—  äthyl-benzol,  1,  2,  4-,  II,  529  f. 

- tribrombenzol,  1,2,4-,  II,  531. 

—  amidotriphenylcarbinol,  o-,  II,  978; 

p-,  II,  944. 

- chlorid,  o-,  II,  979. 

—  amin  II,  584,  586. 

—  anilin  n,  583. 

- Nitrosodimethylanilin  n,  596. 

—  aurin  n,  877,  895. 

—  benzbydrol  I,  535. 

—  benzophenon  I,  535,  546,  559. 

—  bernsteinsäure,  as-,  II,  428,  438, 

495,  509,  524,  528. 


Dimethyl-bernsteinsäuren,  sym-,  II,  162. 

—  1  -brommethyl-tribromnapbtalin, 

2,  6-,  II,  546,  551. 

- naphtalin,  2,  6-,  II,  558. 

—  cbinit,  p-,  II,  274. 

- —  cumaron,  2,5-,  II,  575. 

—  p-diketobexamethylen,  p-,  II,  274. 

—  dioxybenzopbenon  I,  800. 

—  fulven  II,  992. 

—  glutarsäure?  gern-,  II,  527. 

—  bydrocumaron,  2,  5-,  n,  575. 

—  malonsäure  II,  528. 

—  1  -methylaltribromnaphtalin  ,  2,6-, 

n,  553. 

—  1-methylol-naphtalin,  2,  6-,  II,  557. 

- tribromnaphtalin,  2, 6-,  II,  552. 

- acetat  II,  551. 

—  - - äthyläther  II,  552. 

—  naphtalin,  2,  6-,  II,  555. 

—  ß-naphtochinon,  2,  6-,  II,  556. 

—  ß-naphtoesäure,  2,  6-,  II,  554,  558. 

—  oktan-3-olsäure ,  2,6-,  II,  449,  715, 

725;  zwei  opt.  Isomere  562. 

- —  äthylester  II,  724. 

- —  lacton,  vgl.  Mentholacton. 

- - 2-onsäure,  gern- 6-,  II,  526. 

—  - oxim,  II,  526. 

—  —  —  semicarbazon  II,  526. 

—  —  3-onsäure,  2,6-  (Oxymenthyl- 

säure),  II,  361,  447,  449,  563. 

—  - äthylester  II,  447. 

—  —  —  oxim,  vgl.  Dimethyloximido- 

oktansäure. 

- semicarbazon  II,  447. 

—  3-oximidooktansäure,  2,  6-  (Menth- 

oximsäure)  II,  361,  394,  447,  563, 
715. 

- —  peroxyd  II,  776. 

■ —  phenolphtale'insulfat  II,  990. 

—  p-phenylendiamin  II,  597. 

—  phenylmethan,  vgl.  Ditolylmethan. 

—  pimelinsäure  '<  gern-,  II,  526. 

• —  pyron,  Verbindungen  mit  Säuren 
II,  816,  828,  830,  mit  Hydrochinon 
844. 

—  stilben,  p-,  I,  529. 

—  —  dibromid,  p-,  I,  530. 

—  succinylobex-nsteiusäureester  II,  274. 
- phenylhydrazon  n,  274. 

—  tolan,  p-,  I,  530. 

—  tribrombenzylalkohole  (2,3-  u.  3,4-) 

und  Acetylverbindungen  II,  547. 
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Dimethyl-tribrom-«-naphtoesäure,  2,  6-, 
II,  553. 

—  —  —  äthylester  II,  554. 

—  tricarballylsäure  II,  495,  505,  507, 

1135. 

—  —  anhydrid  II,  505. 
Dimolschwefelsäure  und  Dimolsulfate 

II,  1007  1 

Dinaphtyl-äthylen,  sym.-,  I,  564. 

—  methan  I,  567. 

Dinitro-dibenzylbenzol,  m-,  I,  579;  p-, 
I,  586. 

—  dibrom-diimidophenolphtalei'n  I,  767. 

—  —  diphenyltrichloräthan  I,  532. 

—  dichlordiphenyltrichloräthan  I,  533. 

—  dimethylanilin  II,  599. 

—  diphenyl-diacetylen,  o-,  I,  264,  268. 

—  —  methan,  m,  p'-,  I,  580;  p,  p'-  ?,  I, 

589. 

— -  —  phtalid  I,  733. 

—  —  trichlorbutan  I,  566. 

—  ditoly Imethan  I,  534. 

—  fluoresce'in  I,  656. 

— ■  —  säure  (Dinitrofluoresce'inhydrat) 

I,  657. 

—  indigo  I,  240. 

—  o-kresolphtale'in  I,  791. 

—  «-naphtol,  2,  4-,  II,  607. 

—  resorcinmonoäthyläther  II,  630. 
Dinitroso-diäthylendiphenyldiamin  II, 

633. 

— -  hydrazobenzol  n,  581. 

- —  indoxanthydsäureäthylester  I,  282. 

—  resorcin  II,  608. 

Dioxindol  (Hydrindinsäure)  I,  183,  186, 
199,  211,  216,  230,  244. 
Dioxy-benzhydrol,  p-,  I,  778. 

—  benzophenon  ,  p-  ( „  Phenolphtale'in- 

hydrat“),  I,  631,  703,  758,  774, 
780. 

—  cai-hostyril,  ß,  y-,  I,  417. 

—  p-diäthylbenzol,  c<-,  II,  1102. 

—  h  exahy  droterephtalsäure, II,  5 1 . 

—  hexamethylen,  vgl.  Chinit. 

—  isocamphoronsäure  II,  1134. 

—  korksäure  II,  1139. 

—  phenyl-äthylen,vgl.Diplienoläthylen. 
- tricliloräthan ,  vgl.  Diphenoltri- 

chloräthan. 

—  sebacinsäure,  II,  1136. 

—  terephtalsäureester,  p-,  I,  911,  915; 

II,  43. 


Dipenten  II,  341,  350,  377,  379. 

—  dihydrobromid,  eis-,  II,  330;  trans-, 

II,  326,  344,  423. 

—  dihydrochlorid,  cis-,  n,  329. 

—  dihydrojodid,  cis-,  II,  375;  trans-,  II, 

316,  326. 

—  tetrabi-omid  II,  338,  423. 
Diphenol-äthan  I,  572. 

—  äthylen  I,  553. 

—  trichloräthan  I,  552. 

Diphenyl  II,  854. 

—  äthan  I,  524,  527,  541,  557. 

—  äthylen  I,  555. 

—  aminblau  II,  956;  vgl.  auch  Tri- 

phenylpararosanilin. 

—  p-anisyl-carbinol  II,  885,  891,  912. 
- anilid  II,  931. 

- Chlorid  II,  913. 

—  —  methan  II,  913. 

—  —  methyl-azobenzol  n,  913. 

—  - phenylsulfon  II,  914. 

—  —  —  Sulfonsäure  II,  913. 

—  benzhydrol  I,  541. 

—  benzophenon  (Diphenylphenylketon) 

I,  540. 

—  bromäthylen  I,  556. 

—  chinomethan,  vgl.  Fuchson. 

—  chloräthan  I,  526,  554. 

—  diacetylen  I,  269. 

—  diamido-fuchsonphenylimin,  vgl.  bei 

Triphenylpararosanilin. 

—  —  triphenylcarbinol,  vgl.  Viridin. 

—  dibromäthylen  I,  521. 

—  dichlor-äthan  I,  519. 

—  —  äthylen  I,  519,  522,-527,  557. 

—  diimidonaphtol,  vgl.  Anilidonaphto- 

ebinonanilid. 

—  diphenylmethan  (Diphenylphenyl- 

methan)  I,  518,  539. 
Diphenvlen-essigsäure  II,  1068. 

- äthylester  II,  1068. 

—  glycolsäure  II,  1063  f.,  1066. 

- äthylester  II,  1066. 

—  keton  II,  1067. 

Diphenyl-harnstoff  I,  475. 

—  hydrazohexamethylen,  p-,  II,  49. 

—  hydroacridin,  meso-,  II,  976. 

—  izinsuccinylobernsteinsäureester,  vgl. 

JM-Dihydroterephtalsäureester-p- 

dishydrazobenzol. 

—  methan  I,  517. 

—  phenylenmethan,  vgl.  Phenyllluoren. 
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Diphenyl-phenylmethan,  vgl.  Diphenyl- 
diphenylmethau . 

—  phtalid  (Phtalophenon)  I,  706,  722. 

—  tolylmethan  n,  855. 

—  tribromäthan  I,  520. 

—  trichlor-äthan  I,  514,  521. 

—  —  butan  I,  519,  565. 

—  —  —  disulfosäure  I,  566. 
Dipropyl-keton ,  Verbindungen  mit 

Säuren  II,  824. 

—  succinylobernsteinsäureester  II,  278. 
Dithymol-äthan  I,  549,  576. 

—  äthylen  I,  549. 

—  trichloräthan  I,  548. 

Ditolyl-äthau  I,  544. 

—  äthylen  I,  559. 

—  bromäthylen  I,  559. 

—  carbinol,  vgl.  Dimethylbenzhydrol. 

—  dichloräthylen  I,  543. 

—  keton,  vgl.  Dimethylbenzophenon. 

—  methan  (Dimethylphenylmethan)  I, 

533. 

—  oxindol,  vgl.  Toluisatin. 

—  trichloräthan  I,  542. 

Divinylbenzol,  p-,  II,  1103. 

—  tetrabromid  II,  1103. 

Doebnersches  Violett,  vgl.  Di-p- 

amidotriphenylcarbinol. 


Enantiomorphie  bei  cj'klisclien  Verbin¬ 
dungen  II,  141,  163. 

Eosin  I,  626,  638,  662. 

—  äthyläther,  vgl.  Athyleosin. 

—  Chlorid  I,  672. 

—  hydrat  (Tetrabromfluoresce'insäure) 

I,  673. 

Epichlorhydrin  II,  822. 

Erythrin,  vgl.  Athyleosin. 
Erytliroxyanthrachinon  I,  615. 
Essigester,  Verbindungen  mit  Säuren 

II,  823. 

Ester,  Verbindungen  mit  Säuren  II,  823. 
Eucarvon  II,  354,  428,  438,  442,  521. 

—  phenylhydrazon  II,  356. 

—  semicarbazon  II,  370. 

Eucarvoxim  II,  356,  370,  373,  442. 
Euchronsäure  I,  831. 

Eugenolallophanat  II,  1111. 
Eutanaceton  II,  368  Anmerkung. 
Euterpeu  II,  528  f. 


Euxanthinsäure  II,  1048,  1051  f. 
Euxanthon  II,  1044,  1047  f. 

—  säure  II,  1044,  1048  f. 


Fenchon,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 
825. 

Ferricyauwasserstoff  II,  818  f.,  834. 
Ferrocy  an  wasserst  off  II,  818  f.,  834,  837  f. 
Fluoren  II,  1068. 

—  äther  II,  1067. 

—  alkohol  II,  1067. 

—  carbonsäure ,  vgl.  Diphenylenessig- 

säure. 

Fluoreuon,  vgl.  Diplienylenketon. 
Fluorescei'n  I,  599,  603,  621,  637,  639, 
804. 

—  clilorid  (Dichlorphenolphtaleinanhy- 

drid)  I,  622,  648. 

—  säure  (Fluoresce'inhydrat)  I,  651. 

—  sulfat  I,  623,  654. 

Fluorescin  I,  599,  653,  676. 

—  Chlorid  I,  623,  650,  805. 
Formaldehyd ,  Kondensationsprodukte 

I,  499 ;  Kondensation  mit  Phenolen 
und  Kohlenwasserstoffen  I,  51 1  f., 
516;  Superoxyde  II,  749;  Bildung 
aus  Diäthvlperoxyd  II,  764. 
Formamid  I,  473. 

Fuchsin  (vgl.  auch  Pararosanilin)  II, 
939,  995  f. 

Fuclison  (Diphenylchinomethan)  11, 
902,  915  f.,  943,  992. 

—  iminbasen,  vgl.  Chinoniminbasen  der 

Triphenylmethanfarbstoffe. 

—  phenylimin  (Phenylimin  des  7,7-Di- 

phenylchinomethans)  II,  920,  931. 
Fumarsäure  II,  686. 

—  aldehyd?  II,  650. 

Furfur-acrylsäure  II,  642. 

—  alkohol  II,  642. 

Furfuran  (Tetraphenol),  Konstitution 
I,  217;  II,  648  f. 

Furfur-angelikasäure  II,  652,  657. 

—  butylen  II,  653. 

- nitrit  II,  627. 

—  propionsäure  II,  643,  644,  651. 

—  valeriansäure  II,  657. 

Furfurol  II,  641  f.,  648  f.,  652;  Konden¬ 
sation  mit  Phenolen  I,  508;  II,  641. 
Furonsäure  II,  645,  647,  651. 
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Gärung  I,  502. 

Gallein  I,  595,  596,  604. 

Gallin  I,  595,  597,  605. 
gern-  II,  521. 

Geometrische  Isomerie ,  vgl.  Cis-trans- 
Isomerie. 

Gly cerin allojihanat  II,  1108. 

Glycocoll  I,  148. 

Glycolallophanat  II,  1109. 

Glycoluril  I,  165. 

Glycolylharnstoff,  vgl.  Hydantoin. 
Glykuronsäure  II,  1052. 

Guajakol  II,  1060. 

- —  phtale'in  I,  809. 

Guanidin  I,  489. 


Hämatei'n  I,  595,  606. 

Halochromie  II,  867,  879,  1010. 
Harnsäuregruppe  I,  55  f.,  108  f.,  133  f., 
151. 

Harnstoff  I,  492. 

Heniellithylsäure,  ct-,  H,  544,  548. 
Hemimellithsäure,  I,  821,  829,  844;  H, 
549. 

Hexaliydro-benzol  (Hexamethylen)  II, 
276,  304. 

—  isophtalsäure  II,  271;  cis-  u.  frans-, 

280,  284,  286. 

- anhydrid,  cis-,  H,  285. 

—  mesitylen  I,  820,  865. 

—  phenol,  vgl.  Oxyhexamethylen. 

—  phtalsäure  I,  873,  892;  cis-,  H,  154, 

187;  Anhydrid  189;  frans-,  H,  154, 
185;  Anhydrid  187;  Dimethyl- 
ester  186. 

— •  terephtalsäure  I,  934,  948,  979;  H, 
23;  cis-,  I,  978;  frans-,  1,924,976; 
Dimethylester  I,  924,  977;  Di- 
phenylester  H,  132. 
Hexajodbenzol?,  II,  698. 
Hexamethyldiphenyläthylen  I,  564. 
Hexamethylen,  vgl.  Hexahydrobenzol. 

—  amin,  vgl.  Amidohexamethylen. 

—  triperoxyddiamin  II,  750,  751. 
Hexanitrotriphenylmethan  II,  903. 
Homolkasche  Base,  vgl.  hei  Para- 

rosanilin  und  Neufuchsin. 

Homo  -  terpenoylameisensäure  II,  476, 
480,  491. 

- oxim  II,  478. 

—  terpenylsäure  II,  478,  487,  502. 


Homoterpenylsäuremethylketon ,  akf.-, 
II,  534,  540;  rac.-,  n,  458,  476, 
490,  540,  719. 

Hydantoin  I,  62,  64,  130,  165,  176. 

—  säure  I,  63,  132,  134,  166,  167,  177. 
Hydrindiusäure,  vgl.  Dioxindol. 
Hydrindonaphten-carbonsäure  II,  1094. 

—  dicarbonsäure  II,  1093. 
Hydro-benzamid  I,  493. 

—  benzoine  II,  166. 

—  benzolcarbonsäuren  (vgl.  auch 

Hydroph talsäuren  u.  dgl.)  I,  859, 
921  f.,  934;  H,  246. 

—  benzolderivate  II,  288,  306. 

—  brom-,  vgl.  -hydrobromid. 

—  carbostyril  I,  232,  412. 

—  chinon  II,  1044;  Verbindungen  mit 

organ.  Stickstoff-  und  Sauerstoff¬ 
verbindungen  n,  841  f. 

- phtale'in  I,  604,  607,698;  II,  990. 

- —  phtalin  I,  700. 

—  chlor-,  vgl.  -liydrochlorid. 

- dipentennitrosochlorid  II ,  431, 

440. 

—  cinnamenylacrylsäure  I,  375. 

- dibromid  1,  375. 

—  cumaron  II,  576. 

—  cyanaldin  I,  493. 

—  furonsäure  II,  646,  648. 

—  isatin  I,  233. 

—  isophtalsäux-en  II,  280. 

—  isopyromellithsäure  (vgl.auch  Hydro- 

.  prehnitsäure  u.  Hydromellophau- 
säure)  I,  829,  841,  843. 

- äthylester  I,  843. 

—  mellithsäure  I,  815,  816,  829,  833, 

856,  876,  889. 

- äthylester  I,  835. 

- Chlorid  I,  836. 

—  mellopliansäure  (vgl.  auch  Hydro- 

isopyromellithsäure)  I,  884. 

—  metliylketol  I,  384. 

—  muconsäure,  II,  12,  20,  71, 

77,  79,  86;  Dimethylester  83;  Di- 
methylester-dibromid  83. 

- ,  II,  12,  20,  70,  74,  79,  690 

Dibromid  82,  84;  Dimethylester 
76;  Dimethylester-dibromid  82. 

—  naphtoesäuren  II,  189,  210. 

—  peroxyd  (Wasserstoffsuperoxyd),  Um¬ 

wandlung  in  Caro  sehe  Säure  II, 
720,  754;  Verhalten  731;  Konsti- 
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tution  765;  Verhalten  gegen  Per¬ 
manganat  751f.,  gegen  Silberoxyd 
776,  803,  gegen  salpetrige  Säure 
783,  gegen  Alkylnitrite  784. 
Hydro-phenanilid,  vgl.  Tetrahydrocarb- 
azol. 

—  phenolphtalidin  I,  755. 

—  —  chlorid  I,  754. 

—  phtalid  I,  692,  696. 

—  phtalsäuren  I,  889;  II,  3,  145,  223  f., 

235  f.,  381. 

—  prehnitsäure  (vgl.  auch  Hydroiso- 

pyromellithsäure)  I,  871,881,882. 

—  pyromellithsäure  1 ,  830  ,  849  ,  884, 

890;  II,  179. 

—  terephtalsäuren  I,  923,  934;  II,  3,  4, 

23,  24,  71,  102,  139;  Ester  II,  24, 
133. 

— -  violursäure,  vgl.  Nitrosomaionsäure. 
Hydroxylaminhasen  aus  Derivaten  des 
J*  (8)-Terpen-l-olnitrosochlorids  II, 
418  f. 

Hydrozimt-o-carbonsäure  H,  198. 

—  säuremethylketon  (Methylphenäthyl- 

keton ,  Phenyläthylmethylketon) 
I,  376,  390. 

Hydurilsäure  I,  65,  74,  84,  85,  106, 
108,  113,  116,  142,  167. 


Idiochromie  II,  1010. 

Iminbasen ,  vgl.  Chinoniminbasen. 

Indigo  I,  179  f.,  207,  214,  225,  226, 
229,  248,  253,  255,  256,  259,  261, 
265,  305,  311,  320,  334,  338,  346, 
411;  Geschichte  der  Indigosyn¬ 
these  I,  XXXVIII,  LI 

—  sulfonsäure  I,  259. 

Indig-purpurin,  vgl.  Indirubin. 

—  weiß  I,  208,  246. 

Indileucin  I,  349,  352. 

— -  methyläther  I,  351. 

Indiu  I,  216. 

Indirubin  (Indigpurpurin)  I,  215,  226, 
229,  261,  331,  348. 

Indogen  I,  335. 

Indogenide  I,  328,  335. 

Indogensäure,  vgl.  Indoxylsäure. 

Indoin  I,  258,  261. 

Indol  I,  183,  206,  207,  209,  212,  216, 
217,  218,  231,  238,  248,  251,  255, 
284,  407,  429;  Geschichte  1,  XL1I. 


Indophenin  I,  234,  353. 
Indoxanthinsäureäthylester  I,  2?6,  280. 
Indoxyl  I,  242,  261,  285,  320,  321,  409, 
411. 

—  gruppe  I,  284. 

—  säure  I,  259,  328,  348. 

- äthylester  I,  259,  276,  279,  282. 

—  Schwefelsäure  I,  262. 

Induktion,  idiocliemische,  II,  1155. 
Ionen  II,  541,  544,  550. 

—  hydrobromid  II,  550. 

Isatin  I,  182,  186,  189,  195,  210,  214, 
216,  222,  225,  226,  228,  233,  253, 
261,  284,  287,  294,  313,  320,  347, 
353,  423;  Geschichte  I,  XLV. 

—  alkyläther  I,  295. 

—  chlorid  I,  227,  228,  234. 

—  säure  I,  183,  210. 

—  —  äthylester  I,  294. 

Isatoäth3doxim  I,  315. 

Isatogen  - säureäthylester  I,  258,  267, 
280. 

— ■  schweflige  Säure  I,  268. 

Isatoxim  (Nitrosooxindol)  I,  203,  205, 
225,  312,  315;  II,  582. 

Isatyd  I,  186,  188. 

Iso-äthylisatin,  vgl.  Athylpseudoisatin. 

—  biuret  I,  128,  136. 

■ — -  butylbromisatoid  I,  291. 

—  butvraldehyd  II,  1142. 

—  —  semicarbazon  II,  1142. 

—  camphoronsäure  II,  493,  494,  497, 

506. 

—  carvon  II,  358. 

—  carvoxim  II,  357,  432,  439  f. 

—  geraniolen  II,  541,  543,  546. 

—  hydromellithsäure  I,  816,  836,  852, 

855,  876. 

—  —  metbylester  I,  855. 

—  hydropyromellithsäure  I,  884. 

—  —  methylester  I,  885. 

—  ketocamphersäure  II,  493. 

—  nitroso  -  benzoylessigsäureäthylester 

H,  1077,  1082. 

—  —  malonsäure  I,  144. 

- pseudoindoxyl,  vgl.  Pseudoisatin- 

u-oxim. 

—  - —  pulegon  II,  462,  464. 

—  phtalsäure  I,  829,  830,  844,  850, 

871,  882;  II,  281,  518. 

—  —  methylester  I,  886;  II,  518. 

—  propylbernsteinsäure  II,  456. 
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Iso-propyl-heptan-2-olsäure,  5-,  II,  716. 

- lacton  II,  712,  715,  720. 

- 2-onsäure,  5-,  II,  451,  453, 

456,  716. 

—  — - äthylester  II,  452. 

—  —  —  —  oxim  II,  451,  454,  716. 
- —  phenylhydrazon  II ,  452, 

.716. 

- —  semicarbazon  II,  451,  716. 

—  purpursäure,  vgl.  Pikrocyamin säure. 

—  pyromellithsäure  (vgl.  auch  Prehnit- 

säure  und  Mellophansäure)  I,  821, 
829,  837,  839,  843,  856,  870,  876. 


Jod-acetylen  II,  697. 

—  allylen  II,  672,  675. 

- dibromid,  vgl.Dibromjodpropylen. 

—  - —  dijodid,  vgl.  Trijodpropylen. 

—  anisol,  m-,  II,  890. 

—  campholsäure  II,  717. 

—  carbostyril,  y-,  I,  299. 

—  cyklohexanol,  p-,  II,  276,  295. 

—  hexamethylen  II,  302. 

—  önanthylsäure,  £-,  II,  727. 

—  phosphonium  I,  818,  820,  861. 

—  propargyl-äthyläther  II,  680. 

—  - dibromid  II,  682. 

- dijodid  II,  681. 

—  —  methyläther  II,  683. 

—  —  säure  II,  696,  703,  705. 

—  - äthylester  II,  696. 

Kakodyl-chlorobromid  I,  8,  20,  42. 

—  monochlorid  I,  15,  20,  35,  37,  42. 

—  oxychlorid  (basisches  Kakodylsuper- 

chlorid)  I,  6,  16,  19,  38,  41. 

—  oxyd  I,  25,  26,  34,  47,  49. 

—  säure  I,  5,  7,  14,  17,  35,  38,  39. 

—  trichlorid  (Dreifachchlorkakodyl)  I, 

6,  14,  16,  35,  37. 

Kaliumpermanganat,  vgl.  Permanganat. 
Keto-hexahydrobenzoesäure,  m-,  II, 
56. 

—  —  cyanhydrin  II,  60. 

- oxim  II,  57. 

—  —  phenylhydrazon  II,  58. 

—  hexamethylen  II,  297,  712. 

- oxim  II,  298. 

- phenylhydi-azon  II,  300. 

—  isocamphoronsäure  II,  494,  503. 


Ketone,  Einwirkung  von  Caroscher 
Säure,  II,  711,  719,  722,  747;  Ver¬ 
bindungen  mit  Säuren  824. 
Ketoterpin  II,  427,  437,  532  f. ;  akt.-,  II, 
537. 

—  oxim,  akt.-,  II,  539. 

—  phenylhydrazon,  akt.-,  II,  539. 

—  semicarbazon,  akt.-,  II,  539. 
Kobalticyanwasserstoff  II,  818  f. ,  834, 

840. 

Kohlenstoff,  basische  Eigenschaften,  vgl. 
Carbonium  salze. 

Komplexe  Säuren,  Verbindungen  mit 
organischen  Sauerstoffverbindun¬ 
gen  II,  818  f.,  837  f.,  mit  Nitrilen 
833;  Darstellung  840. 
Kondensation  I,  471,  483,  498. 
Korksäure  II,  1138. 

—  dialdehyd  II,  1136. 

- dioxim  II,  1137. 

- disemicarbazon  II,  1138. 

Kresol,  o-,  I,  784;  m-,  II,  569. 

—  phtale'in,  o-,  I,  784. 

- anhydrid,  p-,  I,  797. 

—  phtalide'in,  o-,  I,  796. 

—  phtalidin,  o-,  I,  796. 

—  phtalin,  o-,  I,  794. 

—  —  anhydrid,  p-,  I,  799. 
Kristallviolett  (Hexamethylviolett)  II, 

940,  996. 

—  carbinolmethyläther  II,  961,  966 

Anmerkung. 

Lactam  und  Lactim  I,  297. 

/S-Lactone  I,  410;  II,  1128. 
e-Lactone  II,  450,  559,  711  f. 

£ -Lacton  aus  Suberon  II,  726.. 

Lecithin,  vgl.  Protagon. 

Leucotursäure  I,  136. 
Liebermannsche  Reaktion  II,  588. 
Liebig- Denkmal,  Reinigung,  II,  1161. 
Limonen  (vgl.  auch  Dipenten)  II,  330, 
429,  516. 

- —  nitrosochlorid  II,  392,  395,  430,  439, 
441. 

Lutidin?  I,  459. 

Magnesiummethyljodid  -  Athyläther  II, 
836. 

Malachitgrüncarbinolmethyläther  II, 
953. 
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Malobiursäure  I,  164. 

Malonsäure  I,  120,  172. 

—  ester  I,  902. 

Mekonin  I,  694. 

—  säure  I,  697. 

Melamin  I,  491. 

Mellithsäure  I,  813,  815,  821,  824,  830,  886. 
Mellophansäure  (vgl.  auch  Isopyro- 
mellithsäure)  I,  871,  877,  882. 
Menthen  II,  319,  324. 

—  isonitrosochlorid  II,  400,  430. 

—  nitrosochlorid  II,  324,  430. 
Menthenon  n,  400. 

—  oxim  II,  400,  431. 

—  semicarhazon  II,  400. 

Menthol,  tert.-,  II,  319. 

Mentholacton  II,  450,  711,  714,  724, 

737;  zwei  opt.  Isomere  560  f. 
Mentholmethyläther,  tert.-,  II,  323. 
Menthon  H,  359,  447,  714,  724;  Bro¬ 
mierungsprodukte  564  f. ;  Verbin¬ 
dungen  mit  Säuren  825. 

—  oxim  II,  394. 

Menthoximsäure,  vgl.  Dimethyloximido- 
oktansäure. 

Menthylamin,  tert.-,  II,  320,  324. 

—  Phenylthioharnstoff ,  tert.-,  II,  320. 
Mesidinsäure,  vgl.  Uvitinsäure. 
Mesitcampher  (Mesitäther)  I,  476,  478. 
Mesitylchlorid,  C6H<,C1  und  C6Hi0C12, 

I,  476,  477. 

Mesitylen  I,  481. 

Mesityloxyd  I,  476,  477,  481;  Verbin¬ 
dungen  mit  Säuren  II,  825. 
Mesoxalsäure  I,  149,  152. 

—  äthylester  I,  161,  496. 

Methoden,  Reduktion  durch  Destillation 

über  Zinkstaub  I,  206;  Reduktion 
mit  Jodphosphonium  818,  820,  861 ; 
Permanganatprobe  zum  Nachweis 
doppelter  Bindungen  960;  Re¬ 
duktion  mit  Natriumamalgam  II, 
243;  Verhalten  von  Zinkstaub 
und  Eisessig  gegen  Halogenverbin- 
dungen  323,  325,  342 ;  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  auf  a-Oxy-  und 
«-Ketonsäuren  468,  475,  1136, 
1140;  Überführung  cyklischer  Ver¬ 
bindungen  in  die  zugehörigen 
Benzolderivate  durch  Bromierung 
515,  520,  541,  564;  Ringsprengung 
mittelst  Caroscber  Säure  711  f.,  | 

t.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  II. 


724  f;  Anlagerung  von  unterchlo¬ 
riger  Säure  au  Äthylenbindungen 
1165. 

Methoxyterephtalsäure  II,  62. 

—  dimethylester  II,  61. 
Methyl-adipinsäure,  ß-,  II,  450. 

—  5 -äthyl pyridin,  2-,  vgl.  Aldehyd - 

collidin. 

Methylal  I,  516. 

Methyl-alizarin  I,  571,  793. 

—  alkohol,  Verbindungen  mit  Säuren, 

II,  838,  840. 

—  amidotripheuyl-carbinol,  p-,  II,  945. 
- methan,  o-,  II,  980;  p-,  II,  945. 

—  anthracen  I,  537,  546,  570. 

—  anthrachinon  I,  571. 

—  arsin-chlorobromid  I,  8,  20,  42. 
- dichlorid  I,  7,  17,  19,  39,  41. 

—  —  dijodid  I,  27,  49. 

—  —  oxychlorid  I,  29,  52. 

—  —  oxyd  I,  7,  26,  48. 

—  —  säure  I,  7,  27  f.,  50  f. 

- sülfid  I,  7,  24,  45. 

- tetrachlorid  I,  7,  19,  42. 

—  brom-isatin  I,  289. 

—  —  isatoid  I,  290. 

—  Chlorid  I,  3. 

—  cyklohexanon  (aus  Pulegon)  11,725; 

Verbindungen  mit  Säuren  824. 

—  dichlorindol  I,  286. 

Methylen-chinon  II,  992. 

—  diacetat  I,  511. 

—  digallussäure  I,  512. 

—  dipyrogallol  I,  512. 

—  Jodid  I,  511. 

Methyl-eosin  (Methylerythrin)  I,  672. 

—  erythrin,  vgl.  Methyleosin. 

—  erythroxyanthrachinon  I,  801. 

—  liexanolsäure  II,  725. 

—  —  äthylester  II,  725. 

—  hydroperoxyd  II,  776. 

—  isatin  (Isatinmethyläther)  I,  288. 

—  isatoid  I,  289. 

—  4-isobutoylcyklopentan-3-on,  1-,  II, 

448. 

—  —  —  dioxim  II,  449. 

—  isopropyl-cliinit,  p-,  II,  279,  353. 

- dihydrobenzol,  vgl.Dihydrocymol. 

- p - diketohexamethylen  ,  p-,  II, 

279. 

- succinylobernsteinsäureester ,  p-, 

II,  279. 
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Methyl-ketol  I,  279,  287,  376,  381. 

—  oxindol  I,  232. 

—  oxyanthrachinon  I,  791. 

—  phenäthylketon ,  vgl.  Hydrozimt- 

säuremethylketon. 

—  propyl-p-diketohexamethylen,  p-,  II, 

279. 

—  —  succinylobernsteinsäureester,  p-, 

n,  279. 

—  salicylaldehyd  (o  -  Anisaldehyd)  II, 

887. 

—  succinylobernsteinsäureester  II,  279. 

—  tetrabromfluorescein ,  vgl.  Methyl¬ 

eosin. 

—  violett,  vgl.  Kristall  violett. 
Muconsäure  II,  71,  84,  86. 

—  dimethylester  II,  86. 

—  —  tetrabromid  II,  87. 

—  tetrabromid  II,  86. 

Murexid  I,  110,  143. 


Naphtoesäure,  «-,  II,  194;  ß-,  II,  201. 
Naphtol,  «-,  II,  603;  ß-,  II,  619. 

—  phtale'in,  «-,  I,  602. 
Natriumamalgam,  Einwirkung  auf  un¬ 
gesättigte  Säuren  II,  10;  Verhalten 
gegen  die  Natriumsalze  verschie¬ 
dener  Säuren  27  ;  Einwirkung  auf 
Ji>3  -  ungesättigte  Säuren  69  f . ; 
Verhalten  des  unreinen  Amalgams 
bei  Reduktionsversuchen  209,261; 
Theorie  der  Reduktion  mit  Na- 
ti'iumamalgam  243. 

Neufuchsin,  Chinoniminbase  (Homol- 
kasche  Base)  II,  935,  939,  953; 
Polymerisationsprodukt  jder  Chi¬ 
noniminbase  955. 

—  carbinolmethyläther  II,  960. 

Neurin  (vgl.  auch  Cholin) j  II,  1123, 

1126. 

Nitrile,  Salze  II,  833. 

Nitrite  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
II,  627. 

Nitro-acetophenon,  p-,  I,  398. 

—  anisol,  p-,  II,  636. 

—  benzaldehyd ,  o-,  I,  305,  309,  310, 

335;  m-,  II,  856;  p-,  I,  584;  II, 
860. 

—  benzalpseudoindoxyl,  p-  (Nitrobenz- 

aldehydindogenid),  I,  329. 

—  benzopersäureäthvläther,  p-,  II,  774. 


Nitro-benzophenon,  m-,  I,  580;  p-(„p-Ni- 
trotriphenylcarbinol“),  I,  587;  II, 
861,  864,  927. 

—  —  Chlorid,  p-,  II,  927. 

—  benzyl-acetat,  p-,  I,  585. 

- alkohol,  m-,  I,  578;  p-,  585. 

—  benzyliden-aceton ,  vgl.  Nitrocinn- 

amylmethylketon . 

- pseudoindoxyl,  p-,  I,  329. 

—  m-bromcinnamylmethylketon ,  o-,  I, 

360. 

—  chlorstyrol,  p,«-,  I,  400;  o,eu-,  I, 

255. 

—  cinnamyl-ameisensäure,  o-,  I,  310. 
- methylketon,  o-,  I,  307;  p-,  I, 

582. 

—  dichloräthylbenzol,  p-,  I,  399. 

—  dicinnamylmethylketon,  p-,  I,  582. 

—  dimethylanilin,  p-,  II,  598. 

—  diphenyl-diacetylen,  o-,  I,  270. 
- methan,  m-,  I,  579;  p-,  I,  586; 

II,  927. 

—  euxanthin  säure  II,  1053. 

—  indigo,  vgl.  Dinitroindigo. 

—  indirubin  (Nitroindigpurpurin)  I,  241. 

—  isatin  I,  236. 

—  «-naphtol,  2-,  II,  607;  4-,  II,  607. 

—  oxindol  I,  237. 

—  phenol,  p-,  II,  585,  587,  588. 

—  phenyl-acetylen,  o-,  I,  252,  263,  268, 

274;  p-,  I,  397. 

- /3-brompropionsäure,  o-,  I,  408. 

- Chlormilchsäure,  o-,  I,  255. 

- ditoly lmethan,  m-,  IT,  856,  857. 

- ß-  milch  säure,  o-,  I,  310,  336, 

413. 

- aldehyd,  o-,  I,  336. 

- alkohol,  o-,  I,  310. 

- —  lacton,  o-,  I,  409. 

—  —  —  methylester,  o-,  I,  413. 

- - methylketon,  o-,  I,  305;  p-, 

I,  581. 

—  —  oxyacrylsäure,  o-,  I,  255,  421. 

- -  propiolsäure,  o-,  I,  252,  268,  297 ; 

p-,  I,  395,  402. 

- äthylester,  o-,  I,  252,  258;  p-, 

I,  396. 

—  —  —  —  dihromid,  p-,  I,  397. 
- dibromid,  p-,  I,  396. 

—  phtalsäureäthylester ,  4-,  II,  1063, 

1069. 

—  prussidwasserstoff  II,  840. 
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Nitroso-,  vgl.  auch  Isonitroso-  und  Bis- 
nitroso-, 

—  acetylphenol  II,  585. 

—  äthylindoxyl  I,  262,  281. 

- säure,  vgl.  Pseudoisatin-r<-oxim. 

—  aniso],  o-,  II,  636;  p-,  II,  635. 

—  benzol  II,  590  £.,  737. 

—  benzyl-o-amidoacetophenon  I,  346. 

—  carvacrol  II,  391. 

—  diäthylanilin  II,  599. 

—  dimethylanilin  II,  583,  585,  594, 

626. 

—  —  Anilin  II,  596. 

- Dimethylanilin  II,  596. 

—  —  Phenol  II,  596. 

- -  Silhernitrat  II,  597. 

—  —  p-Toluidin  II,  596. 

—  dioxindol  I,  193;  II,  582. 

—  hydromethylketol  I,  385. 

—  indoxanthinsäureäthylester  I,  277. 

—  indoxyl  (vgl.  auch  Pseudoisatin- «- 

oxim)  I,  321. 

—  malonsäure  (Hydroviolursäure)  I,  93, 

144;  H,  582. 

—  malonylharnstoff ,  vgl.  Yiolursäure. 

—  menthen,  vgl.  Menthenonoxim. 

—  naphtalin  II,  590  f.,  593. 

—  «-naphtol,  2-,  II,  604  f,  607,  616; 

4-,  II,  605,  607. 

- äthyläther,  2-,  II,  608,  619. 

—  —  Anilin,  2-,  II,  617. 

—  —  dibromid,  2-,  II,  616. 

—  —  methyläther,  2-,  II,  608,  619. 

—  /S-naphtol,  1-,  II,  620. 

—  oxindol,  vgl.  Isatoxim. 

—  y  -  oxycarbostyril ,  vgl.  2  -  Chinisat- 

oxim.  ' 

—  phenol,  o-,  II,  637;  p-,  II,  584,  586, 

589,  600,  612,  621,  624,  627. 

—  pinen  II,  390,  432. 

—  resorcinmonoäthyläther  II,  629. 

—  thymol  II,  391. 

—  Verbindungen,  monomolekulare,  II, 

342,  394,  406,  581,  583;  aroma- 
tischeNitrososubstitutionsprodukte 
593  f. 

Nitrostyrol,  o-,  I,  410,  412. 

—  dibromid  I,  413. 

Nitrosylchlorid ,  Addition  an  ungesät¬ 
tigte  Kohlenwasserstoffe  II,  631. 

Nitro-terephtalsäure  II,  53. 

—  toluol,  o-,  I,  378. 


Nitro-triphenyl-carbinol,  m-,  II,  358; 
p-  (vgl.  auch  Nitrobenzophenon), 
II,  926  f. 

- Chlorid,  p-,  II,  928. 

- rhodanid,  p-,  II,  929. 

- methan,  m-,  II,  856,  857 ;  p-,  II, 

860. 

- methylphenylsulfon  II,  930. 

—  zimt-aldehyd,  o-,  I,  337. 

—  —  säure,  o-.  I,  250;  p-,  210,  392. 

—  —  —  äthylester,  o-,  I,  250. 

—  —  —  —  dibromid,  o-,  I,  251;  p-, 

I,  394. 

- dibromid,  o-,  I,  251 ;  p-,  I,  393. 

- methylesterdibromid.o-,  I,  251. 

Nomenklatur,  Harnsäuregruppe  I,  136; 
Lactim,  Lactam  297 ;  Pseudoformen 
320,  909;  Chinolinderivate  375; 
Phtaleingruppe  600 ;  Ketone  und 
Benzolderivate  907 ;  cyklische,  un¬ 
gesättigte  Verbindungen  936;  geo¬ 
metrisch  isomere  Substanzen  (cis- 
trans-Isomerie)  I,  954;  II,  224; 
Bezeichnung  enantiomorpher  Sub¬ 
stanzen  II,  143;  Terpene  317,  336; 
Picean  489;  Bezeichnung  gern-  521 ; 
Furfurangruppe  649 ;  Propargyl 
680;  Superoxyde  743;  Triphenyl- 
methanderivate  920;  Farbbasen 
und  Farbsalze  der  TripheDyl- 
methangruppe  942  f.;  Carbonium- 
verbindungen  987  f. ;  Azonium Ver¬ 
bindungen  999;  Carboxyl  1113, 
1116;  zur  chemischen  Nomenklatur 
1145;  Systematik  und  Nomen¬ 
klatur  bicyklischer  Kohlenwasser¬ 
stoffe  1148. 

Nopinon  II,  487. 

—  semicarbazon  II,  487. 

Nopinsäure  II,  442,  444,  472,  482  f. 
Norpinsäure  II,  467,  470,  492,  497, 

501. 

—  halbaldehyd  II,  467,  468. 

—  —  semicarbazon  H,  469. 
Norpinoylameisensäure  II,  500. 

Önanthol,  Verbindungen  mit  Säuren 
H,  823. 

Orcin-phtalein  I,  624,  679. 

—  —  chlorhydrat  I,  624,  682. 

—  phtalin  I,  625,  685. 
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Oxalsäure,  Verbindungen  mit  Zimtalde¬ 
hyd  und  Cineol  II,  845. 

—  äthylester,  Verbindungen  mit  Säuren 

II,  823,  mit  Hydrochinon  844. 
Oxaluramid  I,  136. 

Oxindol  I,  183,  199,  206,  211,  220,  223, 
230,  237,  245,  313. 

Oxoniumtheorie  II,  813,  831,  835. 
Oxy-anthrachinon  I,  615. 

—  azobenzol  H,  621. 

—  benzoesäuremethylester,  m-,  II,  890. 

—  8-bromtetrahydrocarvon,  1-,  H,  532, 

akt.-,  535. 

—  camphoronlactonsäuren  II,  1132. 

—  carbostyril,  '/-,  I,  301,  404,  415. 
- sulfosäure  I,  302. 

—  caron  H,  427,  437,  532  f.;  d-,  536, 

540. 

- oxim,  d-,  H,  536. 

—  —  phenylurethan,  d-,  n,  537. 

- semicarbazon,  d-,  II,  537. 

—  cinnolin  I,  403,  405. 

- carbonsäure  I,  403,  404. 

—  dimethyltricarballyllactonsäure ,  cis-, 

II,  495,  507,  1 133  f. ;  trans-,  1 133  f. 

—  diphenylmethan,  p-,  I,  588. 

—  fluoresce'in  II,  1073. 

—  gallein  II,  1073. 

—  hexahydroisophtalsäure,  II,  61. 

—  hexamethylen  (Hexahydrophenol)  II, 

276,  296,  301. 

- phenylurethan  H,  297. 

—  homopinsäure  H,  502. 

—  hydurilsäure  I,  83. 

—  isocainphoronlactonsäure,  II,  494, 

505. 

—  isopropy lbenzoesäure,  m-,  II,  518. 

—  isovaleriansäure,  n,  1142. 

—  mandelsäure,  o-,  I,  426. 

—  menthylsäure,  vgl.  Diuietliyloktanon- 

säure. 

—  methylencaron  H,  413. 

—  önanthylsäure,  C-,  II,  7^7. 

- äthylester  II,  726  f. 

—  phenolphtalei'n  II,  1073. 

—  phenyl-essigsäure,  o-,  I,  426. 

- lacton,  o-,  I,  426. 

- glyoxylsäure,  o-,  I,  425. 

—  phtalsäure,  4-,  II,  1063,  1070. 

- äthylester  II,  1070. 

- anhydrid  II,  1072. 

—  pinsäure  II,  460,  467,  468. 


Oxy-terephtalsäure  II,  53. 

—  tetrahydro-carveol,  8-,  H,  402,  436. 

—  —  —  acetat,  8-,  H,  402. 

—  —  carvon,  8-,  H,  402,  426,  436. 

—  - acetat,  8-,  H,  403. 

—  —  —  bisnitrosylsäure ,  8-,  II ,  427, 

436. 

—  - - semicarbazon,  8-,  II,  402,  436. 

—  tetrapheny lmethan,  p-,  II,  882. 

— -  triphenyl-äthan,  p-1,1,1-,  II,  916. 
- carbin  ol,  p-,  II,  914. 

- -  methylsulfonsäure,  p-,  II,  916. 

Ozonsäure  II,  807. 

Paracollidin  I,  460. 

Paraldehyd  II,  "820. 

Pararosanilin ,  Chinoniminbase  (H  o  - 
molkasche  Base)  II,  935,  936, 
939,  953,  992,  997 ;  Polymerisations- 
produkt  der  Chinoniminbase  935, 
936,  955,  964. 

—  methyläther  H,  960. 
Pentabenzoylphenoldishydx-azobenzol  II, 

65. 

Pentabrom-dehydrothymol  II,  567,  571. 

—  hydrochinonphtalei'n  I,  700. 

—  orcinphtalei'n  I,  684. 
Pentantetracarbonsäureester  H,  297. 
Permanganat,  Verhalten  gegen  Hydro- 

peroxyd  II,  751,  gegen  Carosche 
Säure  754. 

—  probe,  vgl.  Methoden. 

Peroxyde ,  Nomenklatur  II ,  743 ;  Per¬ 
oxyde  der  Ketone  712,  721  ,  722, 
747,  der  Säureradikale  728,  773, 
789,  der  Aldehyde  745,  der  Alkohol¬ 
radikale  760,  766,  784. 
Peroxyd-phtalsäure  H,  791. 

- diäthylester  H,  791. 

—  säuren  II,  789. 

—  Schwefelsäure  (Überschwefelsäure) 

H,  794  f. 

Persäuren  II,  728,  744,  789. 
Phenanthren  II,  25. 

—  chinon  II,  1063  f.,  1066. 

Phenetol  H,  820. 

Phenol  I,  206;  II,  589;  Verbindungen 
der  Phenole  mit  organischen  Stick¬ 
stoff-  und  Sauerstoffverbindungen 
II,  840  f. 

—  azotoluol  II,  624. 
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Phenol-disazobenzol,  1,3,5-,  11,  66. 

—  dishydrazobenzol,  1,3,5-,  II,  64. 

—  isatin  I,  357. 

—  Nitrosodimethylanilin  II,  596. 

—  phtalein  I,  600,  629,  706,  709,  734, 

774;  H,  989. 

—  - —  anhydrid  I,  803. 

—  —  Chlorid  I,  631,  739. 

— -  —  hydrat,  vgl.  Dioxybenzophenon. 

—  —  methyläther  I,  739. 

—  —  sulfosäure  I,  740. 

—  phtalidein  I,  633,  636,  756,  769, 

780. 

—  —  Chlorid  I,  635,  762. 

- Phenolverbindung  I,  763,  770. 

—  phtalidin  I,  632,  749,  769  779. 
- Chlorid  I,  753. 

- sulfosäure  I,  750. 

—  phtalin  I,  601,  631,  708,  742,  769, 

779. 

—  —  anhydrid  I,  804. 

—  —  Chlorid  I,  744. 

—  phtalol  I,  709,  747,  755. 
Phenyl-acetenylisatogen  I,  271. 

—  acridin,  meso-,  II,  974. 

—  äthyl-acrylsäure  I,  370. 

- propionsäure  I,  370,  372. 

—  arnido  -  fuchsonphenylimin ,  vgl.  bei 

Viridin. 

- triphenylcarbinol,  o-,  II,  975  f.; 

p-,  II,  930  f. 

- -  —  methyläther,  p-,  II,  934. 

- —  anthracen  I,  730. 

- dihydrür  I,  731. 

—  anthranilsäuremethylester  II,  975. 

—  anthranol  I,  724. 

—  azoindoxyl  I,  321. 

—  p-dianisyl-carbinol  II,  885,  892,  910, 

914,  952. 

—  —  —  chlorid  II,  911. 

—  —  methan  II,  877. 

- methyl-azobenzol  II,  911. 

- —  phenylsulfon  II,  912. 

- —  Sulfonsäure  II,  911. 

—  p-ditolyl-carbinol  II,  985. 

- methan  II,  984. 

Phen3’lendiessigsäure,  o-,  II,  1095. 
Phenyl-essigsäure-aldehyd  I,  427,  429. 

—  —  methylketon  I,  377. 

- —  fluoren  („Diphenylphenylenmethan“) 
II,  854. 

—  oxanthranol  I,  727. 


Phenyl  -  oxanthranol ,  Benzolderivat 
I,  732. 

—  propiolsäureäthylester  11,1077,  1078. 

—  valeriansäure,  norm.-,  I,  371,  375. 
Phloramin  I,  910. 

Phloroglucin  I,  903,  909,  929;  II,  63, 
98,  211,  256. 

—  Phenylhydrazin  II,  63. 

—  phtalein  I,  605. 

—  tricarbonsäureester  I,  902. 

—  trioxim  I,  906. 

Phoron  I,  476,  479,  481;  II,  826. 
Phorylchlorid  (Chlorphoryl ,  C9HI3C1) 

I,  480. 

Phtal-aldehydsäure,  vgl.  Benzylalkohol- 
o-carbonsäure. 

—  alkoliol  I,  710. 

Phtale'ine  I,  591,  709,  712;  Carbonium- 
isomerie  II,  989. 

Phtaleinorcin,  vgl.  Orcinphtalein. 
Phtalessigsäureanhydrid  I,  594. 

Phtalid  (Phtalaldehyd)  I,  594,  687,  688, 
694. 

—  anil  I,  693,  696. 

Phtalmonopersäure  II,  789. 
Phtalophenon,  vgl.  Diphenylphtalid. 
Phtal-peroxyd  II,  789. 

—  säure  I,  206,  828,  843,  845;  II,  230, 

255. 

Phtalylpinakon  I,  691. 

Picean  II,  489. 

Picolin,  ß-,  I,  439,  440,  442,  445,  449. 

—  sulfosäure  I,  442,  Anmerkung. 
Pikrinsäure  II,  1017,  1022,  1032,  1042. 
Pikrocyaminsäure  (Isopurpursäure)  II, 

1017  f. 

Pimelin-keton ,  vgl.  Ketohexametlxylen. 

—  säure  II,  297,  647,  728. 

Pinarin  II,  501. 

Pinen  (vgl.  auch  Terpentinöl)  II,  317, 
391,  423  f.,  442,  446,  472,  488. 

—  nitrosochloiid  II,  392,  432,  440,  441. 
Pinol  II,  822. 

Pinonsäure,  «-,  ü,  434,  442,  446,  457  f., 
467  f.,  472,  490,  498. 

—  oxim,  «-,  H,  443,  444,  446,  499;  ß-, 

II,  499;  y-,  H,  500. 

—  phenylhydrazon,  II,  444. 
Pinoylameisensäure  II,  471  f.,  477,  480, 

490,  494,  499  Anmerkung,  502. 

—  oxim  II,  474. 

—  phenylhydrazon  II,  474. 
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Pilisäure  II,  434,  445,  446,  458  f.,  467, 
471,  475. 

Platin-chlorid-Chlorwasserstoff  II,  824, 
826. 

—  cyanür-Cyanwasserstoff  II,  838,  840. 
Polymerie  I,  483. 

Potenzengesetz  II,  884  f.,  962,  994,  1009. 
Prehnitsäure  (vgl.  auch  Isopyromellith- 
säure)  I,  871,  877,  878. 

—  anhydrid  I,  879. 

—  methylester  I,  872,  881. 
Prehnomalsäure  I,  871,  876,  881. 
Propargyl-äthyläther  II ,  678  f.,  693, 

1119. 

—  methyläther  II,  683. 

—  säure  I,  928;  II,  688,  692. 

— -  —  äthylester  II,  688,  693. 
Propionitril,  Salze,  II,  833  £. 
Propionsäure  II,  691. 
Propyl-phenylketon  II,  1080. 

—  succinylobernsteinsäureester  II,  279. 
Protagon  II,  1128. 

Pseudo-harnsäure  I,  57,  69,  109,  142. 

—  isatin-«-äthyloxim  I,  284,  323. 

—  —  «-oxim  (Isonitrosopseudoindoxyl, 

Nitrosoindoxyl,  „Nitrosoäthylind- 
oxylsäure“)  I,  260,  282,  312,  322, 
334. 

Pulegon  II,  396. 

—  bisnitrosylsäure  II,  462,  464. 

—  dioximhydrat  II,  464. 

—  hydrochlorid  II,  397. 

—  Natriumbisulfit  II,  396. 

—  semicarbazon  II,  397. 

Purpurin  I,  628. 

Pyridin-Hydrochinon  II,  842. 
Pyro-gallol ,  Verbindungen  mit  Organ. 

Stickstoff-  und  Sauerstoff  Verbin¬ 
dungen  II,  841  f. 

—  mellithsäure  I,  814,  815,  821,  847, 

850. 

— -  —  äthylester  I,  848. 

- anhydrid  I,  848. 

- Chlorid  I,  848. 

- methylester  I,  885. 

Pyrrol  I,  217,  435,  437. 

—  Acetonkondensationsprodukt  I,  437. 

—  Kalium  I,  436. 

Resorcin  11,68,608;  Verbindungen  mit 
organ.  Sauerstoff  Verbindungen  843. 

—  diäthyläther  II,  629. 


Resorcin-Phenylhydrazin  II,  68. 

—  phtalein,  mono-,  I,  652. 

—  succine'in  I,  604. 

Retinindol  I,  231,  237. 

Ringsysteme ,  Systematik  und  Nomen¬ 
klatur  bicyklischer,  II,  1148. 

R os enstieh Ische  Formel  der  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe,  vgl.  Car- 
boniumsalze. 

Säuren,  organische,  Verbindungen  mit 
Mineralsäuren  II,  823;  vgl.  auch 
Komplexe  Säuren. 

Salicylaldehyd,  Kondensation  mit  Phe¬ 
nolen  I,  509. 

Salpetrige  Säure,  Addition  an  ungesät¬ 
tigte  Kohlenwasserstoffe,  H,  627 ; 
Esterbildung,  Verhalten  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Athyl- 
hydroperoxyd  782. 

Sauerstoff,  basische  Eigenschaften,  II, 
811,  829,  835. 

Schmelzpunktsregelmäßigkeit  in  der 
Oxal  -  und  Essigsäurereihe ,  H, 
1159  f. ,  in  der  Terebinsäurereihe, 
479  f. 

Sebacinsäure  ?  El,  694. 

Semicarbazone  zur  Charakterisierung 
der  Ketone  n,  365. 

Siedepunktskorrektur  II,  280  Anmer¬ 
kung. 

Silbernitrat  -  Nitrosodimethylanilin  H, 
597. 

Silberoxyd,  Verhalten  gegen  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd  ET,  776,  803. 

Skatol  I,  256. 

Spannungstheorie  H,  699,  90. 

Stickstoffgruppe ,  Methylverbindungen, 
I,  9,  21. 

Stilben  I,  525,  526,  529,  555;  H, 
25. 

Suberon  II ,  726;  Verbindungen  mit 
Säuren  825. 

—  peroxyd  H,  726. 

Succinylobernsteinsäure  H,  43. 

—  ester  I,  905,  910,  915,  988;  II,  97, 

211,  214,  216. 

- diimid  I,  912. 

- oxim?  I,  912. 

Sulfo-chinolinsäure ,  vgl.  Chinolinsulfo- 
säure. 

—  monopersäure,  vgl.  C  a  r  o  sehe  Säure. 
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Sulfurylchlorid,  Hydrat,  H,  1167. 
Superoxyde,  vgl.  Peroxyde. 
Sylvestren  II,  376,  520. 


Tanaceton  n,  368  Anmerkung. 

—  semicarbazon  II,  370. 

Tartronsäure  I,  162. 

Tartrophtalsäure  I,  874,  896;  II,  150. 
Tautomerie  I,  320. 

Terebinsäure  II,  481,  502,  512,  513. 
Terephtal-dipersäure  H,  792. 

- -  diätbyläther  II,  774. 

—  säure  I,  914,  941,  955;  II,  53,  108. 

—  —  dimethylester  I,  956. 

- —  —  diphenylester  II,  132. 

- p-disazobenzol  und  -äthylester  H, 

217,  222. 

—  —  monomethylester  I,  957. 
Terephtalyldimalonsäureester  II,  1101. 
Ternitrosylamylen  II,  393  Anmerkung. 
Terpan  (Nomenklatur)  H,  336. 

Terpene  II,  309  f. 

Terpen- l-ol,  II,  343,  346,  358, 

415,  422. 

- -  acetat  II,  343. 

- —  dibromid  H,  344. 

- —  nitrosobromid  II,  417. 

—  —  —  nitrosochlorid  II ,  345 ,  394, 

396,  415,  418,  421. 

- -  dibromid  II,  344. 

—  —  nitrosochlorid  H,  346. 

Terpenon  aus  1-Chlortetrahydrocarvon, 

H,  455. 

Terpentinöl  (vgl.  auch  Pinen)  I,  867. 
Terpenylsäure  n,  481,  502,  534,  540. 
Terpin,  cis-,  H,  326,  331,  332,  425;  trans-, 
H,  332,  425. 

—  der  m-Eeihe  II,  376. 

Terpinen  H,  352,  359,  378. 

Terpineol  (vgl.  auch  Terpenol)  II,  316, 

322,  325,  331,  719. 

—  acetat  H,  351. 

—  methyläther  II,  316,  322. 

—  nitrosochlorid  II,  440,  441. 
Terpinhydrat  H,  331. 

Terpinoien  (Jh 4  W-Terpadien)  H,  341, 
346  £. 

—  dibromid  II,  346,  348. 

—  tetrabromid  n,  347. 
Tetraacetylbrenzkatecbinphtale'in  I,  808. 
Tetraacetylendicarbonsäure  H,  694. 


Tetraacetyl  -  tetrabromdiimidophenol- 
phtalein  I,  768. 

—  tetraphenoläthan  I,  779. 
Tetraamidofluorescein  I,  660. 
Tetrabenzoy lbrenzkatechinphtalein  I, 

808. 

Tetrabrom-adipinsäure ,  vgl.  Mucon- 
säuretetrabromid. 

— •  äthylen  („Tetrabromäthan“)  II,  666. 

—  brenzkatechin  I,  927,  972. 

—  diimidophenolphtalein  I,  702,  766. 

—  dimethylcumaron ,  2,5-,  II,  567  f., 

573,  575. 

—  p-dioxybenzophenon  I,  777. 

—  fluoresce'in,  vgl.  Eosin. 

—  hemellithol  H,  543,  547. 

—  m-kresol  H,  567  f. 

—  orcinphtalein  I,  683. 

—  phenol-phtalein  I,  629,  705,  741,  770, 

778,  780,  794. 

—  —  phtalidem  1,  635,  760,  769. 

—  —  phtalidin  I,  633,  751,  769. 

- jjhtalin  I,  632,  746. 

—  pseudocumol  H,  543,  547. 
Tetrahydro-benzoesäure  I,  974. 

—  benzol  II,  276,  302. 

- -  dibromid  II,  302. 

- —  nitrosat  H,  303. 

- nitrosit  II,  304. 

—  —  nitrosochlorid  H,  276,  303. 

—  carbazol  (Hydrophenanilid)  II,  59, 

300. 

—  —  carbonsäure  H,  59. 

—  carveol  (Carvomenthol)  II ,  312  f., 

321,  413. 

—  carvon  (Carvomenthon)  H,  313,  450, 

456,  715,  720;  Verbindungen  mit 
Säuren  825. 

- bisnitrosylsäure  H,  401,  454. 

- semicarbazon,  akt.-  und  rac.-,  H, 

413. 

—  eucarvon  H,  525. 

— ■  —  semicarbazon  II,  525. 

—  isophtalsäure  I,  925. 

—  • —  dimethylester  I,  925. 

—  methylchinolin  I,  391. 

—  naphtalin  I,  818,  867. 

—  —  2, 3-dicarbonsäure  II,  1097,1100. 

—  - anhydrid  II,  1097. 

- tetracarbonsäureester  II,  1100. 

—  «-naphtoesäure  II,  199. 

—  —  amid  II,  201. 
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Tetrahydro-/J-naphtoesäure  II,  208. 

—  oxyterephtalsäure  II,  54. 

—  —  methylester  II,  56. 

—  phenol  (Cyklohexenol)  II,  276,  295. 
- Phenylurethan  II,  296. 

—  phtalsäure  („Dihydrophtalsäure“)  I, 

925;  Dibromid  („Dibromtetra- 
hydrophtalsäure“)  927. 

- J'-,  I,  873,  885,  890,  899;  II,  92, 

149,  178  f.,  188;  Anhydrid  I,  873, 
890;  II,  178;  Dibromid  II,  183; 
Dimethylester  II,  182;  Dimethyl- 
esterdibromid  II,  182. 

- J2-,  II,  148,  152,  175,  182,  184; 

Anhydrid  177;  Dibromid  176; 
Methylester  176;  Mettaylesterdibro- 
mid  176. 

- -  J*-,  eis-  („A3“-),  II,  153,  184,  233, 

266;  Anhydrid  267;  trans-,  II, 
152,  175,  183,  184;  Anhydrid  183; 
Dimethylester  183;  Dimethylester- 
dibromid  183. 

—  terephtalsäure,  Jl-,  I,  923,  935  f.,  969; 

II,  22,  42,  125,  133;  Dibromid  I, 
925,  937,  938,  971,  986;  Dimethyl¬ 
ester  I,  924,  971;  Dimethylester- 
dibromid  I,  926,  973;  Diphenyl- 
ester  II,  124;  Hydrobromid  I, 
935,  938,  973,  975,  986;  II,  41; 
Hydrobromidmethylester  1 ,  975  ; 
Hydrobromidphenylester  II,  125. 

- ,  J3-,  II,  16,  21,  39,  42,  126,  134, 

136;  Dibromid  19,  38,  41,  117; 
Hydrobromid,  vgl.  J'-Tetrahydro- 
terephtalsäurehydrobromid ;  cis-, 
II,  40  ;  trans-,  H,  39;  Amid  40;  Di- 
benzylester  132;  Dimethylester  42, 
119;  Dimethylesterdibromide  42, 
127;  Diphenylester  129;  Hydro- 
jodid  131. 

—  xylol  I,  818,  864. 

Tetrajodäthylen  II,  705. 
Tetramethyl-äthylen-dibromid  II,  326. 
- —  nitrosochlorid  II,  342,  394. 

—  diamido-azoxybenzol  II,  598. 

- diphenylphtalid  I,  734. 

—  stilben  I,  561. 

Tetranitro-dinaphtylmethan  I,  569. 

—  fluorescei'n  I,  658. 

—  tetrabenzoylbrenzkatechinphtalei'n  I, 

808. 

Tetraoxytetraphenyläthylen  H,  1054. 


Tetraphenoläthan  I,  778. 
Tetraphenyl-äthylen  II,  1045  f. 

- — -  —  oxyd  II,  1053. 

- tetrasulfonsäure  H,  1054. 

—  p-xylylen  II,  992. 

Thialdin  I,  493. 

Thionursäm-e  I,  93,  141. 

Thymochinon  I,  578. 

Thymol  II,  391,  572. 

Tolubr omisatin  I,  357. 

p  -  Toluidin  -  Nitrosodimethylanilin  II, 
596. 

p-Toluidonaphtochinontoluid  (Ditolyl- 
diimidonaphtol)  II,  618,  1076. 
Tolu-isatin  I,  354. 

—  nitril,  p-,  H,  53,  108. 
Toluyl-benzoesäure  I,  536,  546. 

—  säure,  o-,  I,  695;  p-,  II,  53,  109. 
Triacetontriperoxyd  H,  719,  723. 
Triacetyl-indileucin  I,  351. 

— •  phenolphtalol  I,  749. 

Triamido  -  phenol  2,4,6-,  H,  1020  f., 
1042  f. 

—  trinitrotriphenylmethan  II,  904. 

—  triphenylcarbinol ,  o-,  Versuche  zur 

Darstellung  H,  899. 
Trianisyl-acetonitril,  p-,  II,  893. 

—  carbinol,  o-,  II,  885,  889 ;  m-,  885, 

891;  p-,  874,  885,  892  f.,  956,  993; 
o,  o,  p-,  885,  891. 

—  — -  anilid,  p-,  II,  894. 

—  —  Chlorid,  p-,  H,  876,  895,  995. 

—  —  nitrat,  p-,  II,  876. 

—  - —  sulfate,  o-,  II,  1008;  m-,  1008, 

1014;  p-,  1008,  1014. 

—  methan,  p-,  II,  873,  879. 

—  metkylsulfonsäure,  p-,  II,  893,  993. 
Tribenzoylmethan  II,  1084. 

Tribrom  -  acetyl  -  o  -  amidoacetophenon, 

«j,  (o ,  m-,  I,  340. 

—  —  harnstoff  I,  113,  114,  124. 

—  äthylen  H,  666. 

—  o-amidoacetophenon,  u>,  ui,  m-,  I,  342. 

—  chinolin  I,  442,  467. 

—  dimethylcumaron  II,  574. 

—  hexahydroterephtallactonsäure- 

methylester  I,  940,  967;  II,  123. 

—  isatoxim  (Tribromnitrosooxindol)  I, 

204. 

—  oxindol  I,  202. 

—  propan  (Tribromallyl ,  Tribrom- 

hydrin)  II,  678. 
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Tribrom  -  propylen  (Bromallylendibro- 
mid)  II,  675. 

—  terpan  (1,2,8-  =  „1,2,4“-)  (Bromid 

des  Terpineoldibromids)  n,  339. 

- (1,4,8-),  II,  343,  344,  348,  416. 

Trichlor-euxanthon  II,  1051. 

—  hydrin  II,  1119. 

—  triphenylcarbinol  und  Salze,  p-,  II, 

1001,  1011  f. 

- äthyläther  II,  1013. 

- chlorid  II,  1003. 

Tridiazotriphenylcarbinol,  p-,  II,  1004. 
Triisonitrosomethylcyklohexananhyd- 
rid  II,  466. 

Trijod-acrylsäure  II,  707. 

—  äthylen  II,  666. 

—  benzol  1,3,5-?,  II,/ 697. 

—  propylen  (Jodallylendijodid)  II,  674. 

—  triphenylcarbinol  und  Salze,  p-,  II, 

1005,  1011  f. 

- äthyläther  II,  1013. 

—  —  chlorid  II,  1006. 

Trimellithsäure  I,  821,  830,  850;  II, 

557. 

—  anhydrid  I,  886. 

—  metbylester  I,  886. 

Trimesinsäure  I,  494,  821,  829,  837, 

839,  855,  886,  929. 

—  äthylester  I,  929. 
Trimethvl-bromäthylammoniumsalze, 

11,1 123  f. 

—  carbinol,  Verbindungen  mit  Säuren, 

II,  823,  mit  Hydrochinon  845. 

—  cyklo-heptadien,  vgl.  Euterpen. 
- heptanon,  vgl.  Tetrahydro- 

eucarvon. 

—  —  heptenon,  vgl.  Dihydroeucarvon. 

—  jodäthylammoniumsalze  II,  1122  f., 

1125  f. 

Trinitro-p-dioxybenzophenon  I,  776. 

—  euxanthon  H,  1051. 

—  resorcin  II,  610. 

—  triphenylmethan,  p-,  II,  851,  861. 
Trioxyterpan,  1,4,8-,  II,  422. 

— ,  1,2,8-,  akt-,  H,  533,  539;  rac.-,  534, 
719. 

Triphenyl-p-anisylmethan  II,  883. 

—  carbinol  II,  851,  879  f.,  1010;  Meth- 

oxylderivate,  Potenzengesetz  884  f. 

- äthyläther  H,  853. 

- anilid  n,  881. 

- bromid  II,  851. 


Triphenyl- carbinol -carbonsäure,  o-,  I, 
722;  p-,  II,  855. 

- chlorid  II,  853. 

—  —  sulfat  II,  1008.  . 

—  methan  I,  724;  II,  849,  871,  877, 

879. 

- carbonsäure,  o-,  I,  708,  723. 

- derivate ,  Konstitution  der  ge¬ 
färbten  Abkömmlinge  II,  871,  884, 
895  f.,  919  f.,  935  f.,  986  f.,  1006  f. ; 
Nomenklatur  920,  942. 

—  methyl  II,  872. 

- Äthyläther  II,  836. 

- azobenzol  II,  881. 

- phenylsulfon  II,  912. 

—  —  Sulfonsäure  H,  880. 

—  paraleukanilin  II,  959. 

—  pararosanilin  II,  894,  956  f. ,  1003, 

1006;  Carbinol  958;  Chinonimin- 
base  935,  956. 

Überschwefelsäure,  vgl.  Peroxydschwe¬ 
felsäure. 

Unterchlorige  Säure ,  Anlagerung  an 
Äthylenbindungen  II,  1165. 
Uramide,  Uraminsäuren,  Urei'de  1, 136  f. 
Uramil  I,  57,  69,  93,  101,  109,  141. 
Urethano-leukomalachitgrün,  o-,  II,  908. 

—  malachitgrün-äthyläther,  o-,  II,  909. 
- anhydrid,  o-,  II,  909. 

—  methyl  -  leukomalachitgriin ,  o-,  II, 

906. 

—  —  malachitgrünäthyläther ,  o  - ,  II, 

906. 

Uvitinsäure  (Mesidinsäure)  I,  494. 


Valeriansäureisoamylester ,  Verbin¬ 
dungen  mit  Säuren  II,  823. 
Valeronitril,  Salze,  II,  834. 
Verbrennungs wärme  II,  1157. 
Vestrylamin  II,  372,  519. 

Violantin  I,  86,  102,  142. 

Violursäure  I,  86,  109,  118,  144;  II, 
582. 

Viridin  II,  951  f.;  Chinoniminbase  952. 

Wasserentziehung,  vgl.  Kondensation. 
Wasserstoffsuperoxyd ,  vgl.  Hydroper- 
oxyd. 
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Xylol,  o-,  I,  711;  p-,  957. 
Xylylen-bromid,  o-,  II,  1092. 

—  cyanid,  o-,  II,  1095. 

—  dichlordimalonsäureester,  o-,  II,  1099. 

—  dimalonsäureester,  o-,  II,  1100. 
Xylylsäure,  p-,  I,  563;  II,  531,  544,  548. 

Zimtaldehyd,  Verbindungen  mit  Säuren 
II,  824,  845,  mit  Hydrochinon  844. 


Zinkstaub,  Reduktion  durch  Destillation 
über  Zinkstaub  I,  206;  Verhalten 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  gegen 
Halogenverbindungen  n,  323,  325, 
342. 

Zucker,  Entstehung  I,  499;  Gärung 
504;  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Zuckerkörper  n, 
1157. 


Berichtigungen  zu  Band  I. 


Seite  CI  ist  nach  Zeile  14  von  oben  nachzutragen: 

S.  Niementowski,  Zur  Kenntnis  der  Anhydroverbindungen,  Ber. 
20,  1874  [1887]. 


T, 

ii, 

Zeile 

7 

von 

unten 

lies: 

As  Me»'"  Cl3  statt  As  Me»"' CI». 

V) 

li. 

n 

5 

von 

unten 

lies: 

C6H4"C1»  statt  C,H4"01. 

T 

48, 

n 

9 

von 

unten 

lies: 

3  H  statt  3  N. 

r> 

86, 

n 

4 

von 

oben 

lies: 

Yiolantin  statt  Yiolatin. 

V 

371, 

n 

14, 

16 

und  20 

von 

unten  lies:  Cinnamenyl-  statt  Cinnamyl 

n 

908, 

» 

13 

von 

unten 

lies: 

CH» 

CH» 


V 


CH» 

CH» 


CO 


statt 


CH» - CH» 

ch»IN//ch» 

CO 


Berichtigungen  zu  Band  II. 


Seite  119,  Zeile  4  von  unten  lies: 
„  249,  „  11  von  unten  lies: 


Seite  410,  Tabelle  lies: 


/ 

\ 

/ 

\ 


\ 

V 

/ 


Baeyer  statt  Bayer. 


statt 


\ 

/I 

\| 

/ 


x 

X 


|  Dichlortetrahydrocarvon  |  |  Dichlordihydrocarvon. 

I  Dibromtetrahydrocarvon  [  s  a  l  Dibromdihydrocarvon. 
Seite  428,  Zeile  8  von  oben  lies:  Eucarvon  statt  Eucaron. 

„  447,  „  18  von  unten  lies:  2,6-  statt  2,4-. 

„  533  soll  die  Formel  für  Oxybromtetrahydrocarvon  lauten: 


ch3  oh 

ch3  OH 

\/ 

\/ 

c 

c 

HjC/^CO 

HsC^NcH» 

H»CX/CH» 

statt  HjC^  JcH» 

CH 

C  H 

C  Br 

/\ 

CH3  CHa 


C  Br 

/\ 

ch3  ch3 
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